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(54) Tide: CHOLESTERIC PHASE-FORMING POLYMERS, PROCESS FOR THEIR PREPARATION AND THEIR USE 

(54) Bezeichnung: CHOLESTERISCHE PHASEN BILDENDE POLYMERE, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG SOWIE 
VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention concerns cholesteric phase-forming polymers, a process for their preparation and their use. Choiesteric phase-forming 
polymers and oligomers according to the invention substantially comprise as molecular units: A. at least one duofunctional chiral molecular 
unit comprising at least one cyclic structural element which is different from the monosubstituted p-phenylene group; B. at least one 
duofunctional achiral or racemic molecular unit which comprises at least one cyclic structural element containing at least four ring members; 
and C at least one duofunctional molecular unit which can optionally be chiral ^r achiral and cyclic or acyclic and is different from the 
molecular units A and B actually used. The molecular units are connected by ester groups with (C°0)° and OOO, carbonic ester with 
0-(C=O)-0, amide groups CONH, N-substituted amide CONR, cyclic imide with six ring members, azomethines CH-N and CR=N. The 
groups R, which may be identical or different, can be C1-C22 alkyl, aryl, aralkyl and the non-cyclic portion can be linear or branched if 
the group is non-cyclic or if a combination with a non-cyclic group is present, and linear, branched and/or cyclic groups can optionally 
comprise at least one heteroatom which is different from C and H, and/or can optionally be substituted or even heteroatom-substituted. The 
substituent can in particular also carry one or a plurality of halogens, provided that the molecular unit A is not derived exclusively from 
camphoric acid. The polymers and oligomers according to the invention are obtained by replacing between 0.01 and 50 mol % of one or 
a plurality of the monomers corresponding to the molecular units B and/or C by monomers producing the chiral units A according to the 
invention in the prescription formula of any (nematic) liquid crystal polymer (LCP). The cholesteric phase-forming polymers and oligomers 
according to the invention are suitable as moulding compound granulates for further processing in known shaping processes, e.g. injection 
moulding. They can also be processed to form pigments for iridescent paints. 
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(57) Zusammenfossung 



Offenbart werden cholestcrischc Phascn bildende Polymere, Verfahrcn zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. Erfind- 
ungsgemaBe cholesterische Phascn bildende Polymere und Oligomcre weiscn als Molekulbausteine im wcscntlichen auf: A. mindestens 
eincn bifunktionellen chiralen Molekulbaustein, dcr wenigstens ein von der monosubstituierten p-Phenylengruppe veischiedenes cyclisches 
Strukturelement aufweist, B. mindestens cinen bifunktionellen achiralen oder racemischen Molekulbaustein, dcr wenigstens ein cyclisches 
Strukturelement aufweist, welches mindestens vier Ringglieder enth&lt, und C. mindestens einen bifunktionellen Molekulbaustein, der be- 
Hebig chiral oder achiral, cyclisch oder acyclisch sein kann und von den tatsachlich eingesetzten Molektilbausteinen A und B verschieden 
ist, wobei die Molekulbausteine durch Estergruppiemng mit (C-O)- und O-C-O, Kohlensaureester mit 0-(C-0)-O, Amidgruppen CONH. 
N-substituiertes Amid CONR, cyclisches Imid mit sechs Ringgliedem, Azomethine CH-N und CR-N verbunden sind, wobei der Rest R 
gleich oder verschieden Ci-C22-Alkyl, -Aryl, -Aralkyl sein kann, wobei im Falle eines nicht cyclischen Restes oder im Falle des Vorliegens 
einer Kombination mit einem nicht cyclischen Rest der nicht cyclische Anteil linear oder verzweigt sein kann, und wobei sowohl lineare, 
verzweigte und/oder cyclische Reste ggfs. mindestens ein von C und H verschiedenes Heteroatom enthalten konnen und/oder ggfs. sub- 
stituiert - auch heteroatomsubstituiert - sein kdnnen, wobei der Substituent insbesondere auch ein oder mehrere Halogen(e) tragen kann, 
mit der Mafigabe, da6 sich der Molekulbaustein A nicht ausschliefilich von Camphersaure ableitet. Die erfindungsgemaBen Polymere und 
Oligomere lassen sich erhalten, indem man in der Rezeptur eines beliebigen (nematischen) LCP 0,01 - 50 Mol-% eines oder mehrerer der 
zu den Molektilbausteinen B und/oder C korrespondierenden Monomere durch die erfindungsgemassen chiralen Bausteine A erzeugenden 
Monomere ersetzt. Die cholesterische Phasen bildenden Polymere und Oligomere der Erfindung eignen sich als Formmassengranulat zur 
Weiterverarbeitung in bekannten Formgebungsverfahren, z.B. SpritzgieBverfahren. Sie lassen sich ebenso zu Pigmenten fQr irisierende 
Lacke verarbeiten. 
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Beschreibung 

Cholesterische Phaser, bildende Polymere, Verfahren zu deren Herstellung sowie 
Verwendung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der flussigkristallinen makromolekularen 
Verbinaungen. Insbesondere betrifft die Erfindung Polymere und Oligomere, die 
cholesterische Phasen bilden konnen. AuBerdem zeigt die Erfindung vorteilhafte 
Verfahren fur die Herstellung solcher Substanzen auf. Daruberhinaus bezieht 
sich die Erfindung auch auf die Verwendung von cholesterischen Polymeren und 

* 

Oligomeren. 

Wie fur formanisotrope Molekule bekannt, konnen beim Erwarmen 
fliissigkristalline Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten (von griech. meso 
= dazwischen, bedeutet zwischen isotroper Flussigkeit und anisotropem 
Kristall). Daher werden formanisotrope Molekule auch als Mesogene (adj.: 
mesogen) bezeichnet. insbesondere bezeichnet Mesogen den starren 
Molekulteil, ohne die iiblicherweise daran terminal fixierten Flugelgruppen bei 
niedermoiekularen Flussigkristallmolekulen bzw. flexiblen Spacersegmente bei 
semi-flexiblen flussigkristallinen Hauptkettenpolymeren. Die einzelnen 
Mesophasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der 
Molekulschwerpunkte einerseits sowie durch die Molekulanordnung hinsichtlich 
der Langsachsen andererseits (G.W. Gray, P.A. Winsor, Liquid Crystals and 
Plastic Crystals, Ellis Horwood Limited, Chichester 1974). Die nematisch- 
flussigkristalline Phase zeichnet sich dadurch aus, da& lediglich eine 
Orientierungsfernordnung durch Parallellagerung der Molekullangsachsen 
existiert. Unter der Voraussetzung, dali die die nematische Phase aufbauenden 
Molekule chiral sind, kann eine sogenannte cholesterische Phase entstehen, bei 
der die Langsachsen der Molekule eine zu ihnen senkrechte, helixartige 
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Uberstruktur ausbilden (H. Baessler, Festkorperprobleme XI, 1971). Der chirale 
Molekiilteil kann im fliissigkristallinen Molekul selbst enthalten sein oder aber als 
Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden. Durch Dotierung erzeugte 
Phasen werden als induzierte cholesterische Phasen bezeichnet. Dieses 
Phanomen wurde zuerst an Cholesterolderivaten untersucht (H. Baessler, M.M. 
Labes, J. Chem. Phys. 52 (1970) 631; H. Baessler, T. M. Laronge, M. M. 
Labes, J. Chem. Phys. 51 (1969) 3213; H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Z. 
Naturforschg. 28a (1973) 799). Spater wurde die Induzierung cholesterischer 
Phasen auch durch Zusatz anderer chiraler Substanzen moglich, die selbst nicht 
fiussigkristallin sind (H. Stegemeyer, K.J. Mainusch, Naturwiss. 58 (1971) 599; 
H. Finkelmann, H. Stegemeyer, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974) 869). 
♦ 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigenschaften, namlich 
eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten Circulardichroismus, der 
durch Selektivreflexion von circularpolarisiertem Licht innerhalb der 
cholesterischen Phase entsteht. Die je nach Blickwinkel zu beobachtenden 
unterschiedlichen Farben sind abhangig von der Ganghohe der helicalen 
Uberstruktur, die Ihrerseits vom Verdrillungsvermogen der chiralen Komponente 
abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines 
chiralen Dotierstoffes die Ganghohe und damit der Wellenlangenbereich des 
selektiv-reflektierten Lichts einer cholesterischen Phase variiert werden (J.E. 
Adams, W.E.L. Haas, Mol. Cryst. Liq. Cryst. >6 (1972) 33). 

Solche cholesterischen Systeme bieten fur eine praktische Anwendung 
interessante Moglichkeiten. 

Zum naheren Stand der Technik werden weiterhin folgende Druckschriften und 
Veroffentlichungen genannt: 
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D1 = US 4,410,570; 
D2 = DE 42 40 743 A1; 
D3 = EP-A-0 358 208; 
D4 = EP-A-0 383 376; 
D5 - DE 43 42 280 A1; 

D6 = J. Watanabe, W.R. Krigbaurn, J.Polym.Sci., Polym. Phys. 

Ed. 23 (1985), 565-574; 
D7 = a)M. Ballauf et a!., Makromol.Chem., 194,(1993) 53-64) 

b)M. Ballauf et a!., Polymer 34,(1993) 5003-6; 
D8 = H.G. Elias, Makromolekule, 5. Aufl., Hiithig und Wepf 

Verlag Basel, 1990, S. 779, 780; und 
D9 = JP-A-6-1 86^34. 

In der D1 werden cholesterische Phasen bildende Cyclosiloxane beschrieben, 
die Seitenketten tragen konnen, welche sich drei Kategorien zuordnen lassen. 
Zurn einen handelt es sich bei den Seitenketten urn ubliche (monofunktionelle) 
Seitenketten-Mesogene. Behandelt werden aber auch (mesogene) 
Cholesterylester als Seitenketten. SchlieSlich werden (mesogene) Vinyl- 
Dehvate, die polymerisations- und folglich vernetzungsfahig sind, vorgestellt. 
Die cholesterischen Siloxane gemaB D1 zeigen eine starke 
Temperaturabhangigkeit der Reflexionsfarbe, was in der Thermographic (Bsp. 
Mammographie) ausgenutzt wird. Fur die meislen Anwendungen ist diese 
Temperaturabhangigkeit der Reflexionsfarbe jedoch unerwunscht. 

Die D2 offenbart Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit. 
Die Pigmente bestehen aus orientierten dreidimensional vernetzten Substanzen 
mit flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase, welche gegebenenfalls in 
Mischung mit weiteren Farbstoffen und Pigmenten vorliegen konnen. Bei den 
dreidimensional vernetzbaren flussigkristallinen Substanzen mit chiraler Phase 
handelt es sich um cholesterische Flussigkristalle, die polymerisierbare, 
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polykondensierbare Oder einer Polyaddition zugangliche Gruppen, von denen 
zumindest ein Teil in Form von di-, tri- Oder hoherfunktionellen Bausteinen 
vorliegt, enthalten. In der D2 werden als bevorzugte Substanzen 
dreidimensional vernetzbare Polyorganosiloxane genannt, wie sie z. B. 
Gegenstand der D3 sind. Stellvertretend fur diese Verbindungsklasse wird 
gemaR D2 z.B. aus 4-{Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaurecholesterinester, 
4-(Prop-2-en-1 -oxy)benzoesaure(4-trimethylsiloxyphenyl)ester und 
Tetramethylcyclotetrasiloxan unter Verwendung von 
Dicyclopentadienplatindichlorid und anschlietiender Umsetzung mit p- 
Toluolsulfonsaure und Methacrylsaureanhydrid ein Polyorganosiloxan mit 
methacrylsaurehaltigen Seitenketten hergestellt. 

Das fur die Substanzen der D1 bestehende Problem lost die D2 durch eine sehr 
anspruchsvolle, schwierig durchfuhrbare und teils auch recht aufwendig 
erscheinende Behandlung des aus der D1 bekannten Materials, welches die 
vinylischen Seitengruppen aufweist. Insbesondere wird bei der Behandlung der 
D2 das erhaltene Material durch dreidimensionale Vernetzung in einem Nicht- 
Gleichgewichtszustand fixiert. Dies ist die Ursache fur eine Reihe von 
Nachteilen. Das vernetzte Material laSt sich nicht mehr umformen, es quillt in 
den meisten Losungsmitteln und verliert dabei reversibel oder irreversibel seine 
Eigenschaften. Die gequollenen Materialien sind besonders in Form von Flittern 
oder Pigmenten mechanisch sensibel und werden unter Scherung ungunstig 
verandert. 

Entsprechendes gilt fur spezielle AusfCihrungsformen gemaB D4, die auf den 
gleichen cholesterischen Siloxanen beruhen. 

Polymerisierbare chirale Verbindungen sind auch aus der D5 bekannt. Offenbart 
werden chirale Verbindungen, die mindestens eine zwei- oder mehrfach 
gebundene chirale Gruppe, mindestens eine polymerisierbare Gruppe, 
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mindestens einen Spacer und mindestens eine mesogene Gruppe enthalten. Die 
von der D5 beanspruchten Verbindungen dienen als polymerisierbare, chirale 
Dotierstoffe zur Herstellung von cholesterischen Netzwerken und eignen sich 
zur Verwendung in elektro-optischen Anzeigen oder als chiraler Dotierstoff fur 
nematische oder cholesterische Flussigkristalle zur Erzeugung farbig 
reflektierender Schichten. 

Um aus den gemafc D5 offenbarten ..Monomeren" cholesterische Polymere mit 
hinreichend temperaturstabiler Selektivreflexion zu erhalten, ist eine 
dreidirnensionale Vernetzung unverzichtbar. Daher haften den resultierenden 
cholesterische Phas6n bildenden Polymeren genau dieselben Nachteile an wie 
den aus D2 bekannten Polymeren. 

Neben den Schwierigkeiten im Zusammenhar.g mit der Schaffung von 
geeigneten Pigmenten bestehen weitere Probleme bei der Verarbeitung von 
flussigkristallinen Hauptkettenpolymeren im allgemeinen. Wirtschaftlich 
bedeutsam ist namlich unter anderem die Anwendung von Fiussigkristall- 
Polymeren (Liquid Crystal Polymers = LCP) aus sogenannten steifen Oder semi- 
flexiblen (worm-like) Hauptkettenpolymeren. Diese zeigen in der Regel die 
nematische LC-Phase und werden generell aus der Schmelze, z.B. durch 
SpritzguS oder Extrusion verarbeitet. Der nematische Zustand bietet Vorteile bei 
der thermoplastischen Verarbeitung gegenuber" nicht-LC-Thermoplasten f weil 
sich die Molekule im Stromungsfeld parallel orientieren, wodurch sich die 
apparente (scheinbare) Viskositat verringert. Dies fuhrt vorteilhaft zu niedrigeren 
Spritz- und Nachdrucken und/oder kurzeren Cyctuszeiten beim Formgebungs- 
und Verarbeitungsvorgang. 

Die ausgepragte Anisotropic fuhrt jedoch auch zu Nachteilen bei den 
Materialeigenschaften, die daraus resultieren, daR der (kristalline) Werkstoff mit 
der nematischen Textur der Schmelze erstarrt. Dies auRert sich zwar in einer 
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sehr guten Zugfestigkeit in Maschinenrichtung, jedoch tritt quer dazu sehr leicht 
ein faseriger Bruch auf, ahnlich wie bei splitterndem Holz. Es hat nicht an 
Versuchen gefehlt, diesen Nachteil zu beheben, z.B. durch aufwendige 
SpritzguSverfahren, insbesondere double gate oder gar triple gate injection, bei 
denen durch gezielte Verwirbelung der Schmelze versucht wird, diese 
ungunstigen Anisotropie-Effekte zu verringern. Dennoch ist es sehr 
wunschenswert, die bekannten Hauptketten-LCP auch nach weniger 
aufwendigen Verfahren verarbeiten zu konnen, ohne die Nachteile der 
anisotropen Werkstoffeigenschaften in Kauf nehmen zu mCissen. 

Bestimmte Verbindungen, die unter Verwendung chiraler Bausteine hergestellt 
wurden, sind bereijs literaturbekannt, ohne jedoch dem Fachmann eine 
eindeutige technische Lehre zu vermitteln oder die Nutzlichkeit der speziellen 
Verbindung zu offenbaren. 

In D6 werden ein ein Homo- und Copolyester aus chiraler 
( + )-3-Methyladipinsaure, Azelainsaure, und 4,4 '-Biphenol beschrieben. Die 
offenbarten Verbindungen selbst sind gleich mehrfach mit Nachteilen behaftet. 
Der lange aiiphatische, chirale Spacer ist wegen sei.ier thermtschen Labilitat und 
Racemisierungstendenz ungeeignet. Bereits bei der Herstellung solcher Polyester 
treten Probleme durch mangelnde thermische Stabilitat und Sublimation auf . 
Dies kann mehrere Ursachen haben. Einerseit^ kann die freie Saure, ihr 
cyclisches Anhydrid oder das korrespondierende, cylische Keton sublimieren. 
Dasselbe Phanomen kann wiederum wahrend der thermoplastischen 
Verarbeitung zu unkontroliierbaren Veranderungen der Stoffparameter fuhren. 
AuBerdem ist allgemein bekannt, daB solche langen Alkylensegmente schon bei 
Temperaturen von 200°C zu merklichen Autoxidationserscheinungen neigen, 
was durch (aufwendige) Inertgasatmosphare-Techniken zwar zuruckgedrangt, 
jedoch nicht vollig vermieden werden kann. Bei Temperaturen oberhalb ca. 
300°C tritt selbst in Inertgasatmosphare Zersetzung auf. Beides schrankt die 
technische Verwendbarkeit erheblich ein. 
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Weiterhin ist eine der Komponenten, namlich Methyladipinsaure, schwer 
zuganglich. Dies alles steht, zusammen mit einer zu guten Loslichkeit des 
Polyesters in organischen Medien, einer technischen Verwendung entgegen. 

Ballauff et al. beschreiben 1993 (D7) die Homopolyester von 1.4:3,6- 
Dianhydrohexitol mit Terephthalsaure. Uber cholesterische Phasen wird nichts 
berichtet, obwohl diese im allgemeinen bereits ohne Hilfsmittel durch irisierende 
Farben erkennbar waren. Ballauff et al. zitieren Thiem (J.Thiem, H. Luders, 
Starch/Starke, 36, 170-176 (1984)), der bereits vorher solche Terephthalate 
ebenfalls ohne Erwahnung einer cholesterischen Phase oder auch nur 
irgendwelcher besonderer optischen Phanomene beschrieb. 

Weiterhin ist aus D8 bekannt (H.G. Elias, Makromolekule, 5. Aufl., Huthig und 
Wepf Verlag Basel, 1990, S. 779,780), dafc cholesterische Mesogene durch 
Einfuhren kleiner Mengen chiraler Comonomerer in LC-Polymere gebildet 
werden, z. B. durch Cokondensation kleiner Mengen von Valin 
H 2 N-CH(CH(CH 3 ) 2 )-COOH mit p-Aminobenzoesaure. Poly(p-aminosaure) bildet 
jedoch nur in Gegenwart von Losungsmitteln wie HMPT. Schwefelsaure oder 
Methylsulfonsaure LC-Phasen aus, d.h. diese gehoren zur Gruppe der lyotropen 
Mesophasen (von griech. lyos = losen), womit ein technisch relevantes 
thermotropes Verhaiten (d.h. ohne Anwesenheit eines Losungsmittels, also 
auch im kristallinen Feststoff mit LC-Textur), v^ie dem Fachmann bekannt, 
ausgeschlossen werden kann. 

Am selben Ort ist angegeben, daB durch Zusatz optisch aktiver Verbindungen 
zu lyotropen nematischen Mesophasen ebenfalls cholesterische Mesophasen 
erhalten werden. z. B. durch Zugabe von ( + )-1-Methylcylohexanon zu 
Losungen von Poly-p-benzamid. Dieser Effekt der Induktion einer chiralen 
lyotropen Phase lafct sich jedoch nur in Gegenwart eines Losungsmittels 
beobachten, wodurch die technische Verwendbarkeit auBerst gering ist. Im 
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Festkorper treten keine Phanomene auf, die im Zusammenhang mit dem chiralen 
Aufbau des Polymeren stehen. 

Das Prinzip der Induktion cholesterischer Phasen durch chirale Comonomere 
oder (nicht chemisch gebundene) Dotierstoffe hat aber bei uberwiegend starren, 
thermotropen Hauptketten-Polymeren bisher keine Beachtung gefunden. 

Dies hangt vermutlich damit zusammen, dafi es fur einen Fachmann auf diesem 
Gebtet mehr als unwahrscheinlich ist, daR es gelingen konnte, chirale 
Molekulbausteine zu finden, die einerseits genugend temperaturstabil sind (ca. 
300°C) und die andererseits genugend Verdrillungsvermogen besitzen. 

Hinzu kommt, daS bei diesen Temperaturen die zunehmende thermische 
Energiebarriere (k-T) uberwunden werden mu(J. Dieser Umstand laSt den 
Fachmann das Erzeugen einer cholesterischen Phase nicht erwarten. In 
einfachen Worten bedeutet dies, daS es leicht erscheint, kurze Mesogene 
gegeneinander zu verdrillen, wahrend es viel schwieriger erscheint, lange 
Mesogene zu verdrillen, weil dort mit wesentlich grofieren elastischen 
Ruckstellkraften zu rechnen ist. Bei den fast starren Hauptketten-LCP kann die 
Persistenzlange des Makromolekuls als flanges Mesogen" betrachtet werden. 

In der japanischen Offenlegungsschrift D9 werden cholesterische 
Hauptkettenpolyester beschrieben. Als chirale Komponente werden einerseits 
die von Watanabe (D6) benutzte Methyladipinsaure, deren Homologe, analoge 
Chlorderivate, bzw. die daraus jeweils durch Reduktion erhaltlichen Diole Oder 
andererseits chirales Amylhydrochinon beschrieben. Dies sind jedoch allesamt 
chirale Verbindungen, auf die das im Hinblick auf die technischen Nachteile bei 
D6 Gesagte ebenfalls zutrifft. 

Weiterhin sind technisch eingesetzte LCP, wie Xydar 0 Oder Vectra®, nur 
schwierig einzufarben. Es besteht jedoch ein stetig steigender Bedarf nach 
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besser einfarbbaren Polymeren, insbesondere LCP. Primare Grunde hierfur 
ergeben sich aus der Markierungswirkung von Einfarbungen. So konnen 
beispieisweise Verwechslungen, z.B. bei Steckverbindungen, vermieden 
werden, die haufig mit Kabeln vorgenommen werden mussen, deren 
Halterungen aus einem LCP bestehen. In der Fachwelt ist es bekannt, daR sich 
bisherige (nematische) LCP nur unzureichend einfarben lassen. Dispergierte 
Pigmente reichern sich an der Oberfiache an und ergeben einen unansehlichen, 
kreidigen Eindruck. 

In der EP-A 0 391 368 sind cholesterische Flussigkristall-Polyester beschrieben, 
deren optisch aktive Xomponente sich aus der allerdings sehr teuren Campher- 
saure herleitet. Auf'den Farbeffekt, den solche Polymere zeigen, wird nicht 
weiter eingegangen. 

In Macromol. Rapid Commun. 1995, 16, 231 sind chiral thermotropische 
Copolyesterimide beschrieben, von denen einige, allerdings erst bei 
Temperaturen von grolier 300°C, eine Grand-Jean-Textur zeigen. Das Auftreten 
einer Farbe wird nicht beschrieben. 

Angesichts des hierin angegebenen und diskutierten Standes der Technik lagen 
der Erfindung gleich mehrere Aufgaben zugrunde. 

Zum einen war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue flussigkristalline 
Polymere und Oligomere bereitzustellen, die bei sonst im wesentlichen 
unveranderten Eigenschaften verglichen mit bekannten Hauptketten-LCP eine 
weniger aufwendige Verarbeitung zu Formteilen im Spritzgieliverfahren oder 
ahnlichen dem Fachmann gelaufigen Verarbeitungsprozessen gestatten, 
insbesondere ohne eine Verschlechterung durch anisotrope 
Werkstoffeigenschaften in Kauf nehmen zu mussen. 

Aufgabe der Erfindung war es auch, einen Werkstoff zu finden, der sich 
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einerseits ahnlich leicht wie bisherige (nematische) LCP verarbeiten laBt, ohne 
die damit verbundenen Nachteile bezuglich anisotroper Werkstoffeigenschaften 
aufzuweisen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist in der Synthese neuer flussigkristalliner 
Polymere zu sehen, welche im geeigneten Temperaturbereich cholesterische 
Phasen bilden und sich durch uberragende Temperaturstabilitat auszeichnen, 
wodurch eine thermoplastische Verarbeitung ermoglicht wird. Hierbei soli 
auBerdem die Moglichkeit bestehen, einen fur die Bearbeitung (Formung) 
geeigneten Aggregatzustand der Materie vorherzubestimmen. Insbesondere soil 
frei wahlbar sein, ob das Polymer irn isotropen (falls unzersetzt erreichbar), 
nematischen (falls unzersetzt erreichbar), cholesterischen oder kristallinen 
Zustand mit cholesterischer Textur ( = Uberstruktur) bearbeitet wird; mit 
Ausnahme des kristallinen Zustands, konnen die o.g. Zustande auch glasig 
erstarrt vorliegen und somit auch in diesem Zustand bearbeitet werden. 

Ferner sollen die neuen Polymere in Abhangigkeit von den angestrebten 
Eigenschaften des bearbeiteten Zielproduktes und von den gewunschten 
Effekten auch in mehreren Schritten verarbeitbar sein, wobei es moglich sein 
soli, verschiedene Verarbeitungsschritte in verschiedenen Phasenbereichen 
durchzufuhren. 

Noch eine weitere der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe, ist die 
Bereitstellung von zugleich technisch wie asthetisch anspruchsvollen 
eingefarbten Werkstoffen, die uber eine beliebigen flussigkristallinen Zustand 
verarbeitet wurden. 

Und noch eine weitere der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht in der 
Schaffung neuer Polymerer, die sich zur Herstellung von Pigmenten eignen, 
welche insbesondere in Lacken eingesetzt werden konnen, die zur Lackierung 
von Metall- und Kunststoffoberflachen, Oberflachen von Fahrzeugen und 
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anderen Artikeln des atlgemeinen Oder industriellen Gebrauchs dienen. 
Insbesondere soli ein cholesterische Phasen bildendes Polymer einfach 
herstellbar sein, und es soil in einer breiten Palette von Losungsrpitteln nicht 
mehr quellen, so daB seine Eigenschaften stabil bleiben. 

Mit bestimmten, cholesterische Phasen bildenden Polymere und Oligomeren, die 
als Molekulbausteine im wesentlichen aufweisen 

A. mindestens einen bifunktionellen chiralen Molekulbaustein, der wenigstens 
ein von einer monosubstituierten p-Phenylengruppe verschiedenes cyclisches 
Strukturelement aufweist, 

B. mindestens einen bifunktionellen achiralen oder racemischen 
Molekulbaustein, der wenigstens ein cyclisches Strukturelement aufweist, 
welches mindestens vier Ringglieder enthalt, und 

C. mindestens einen bifunktionellen Molekiilbaustein, der beliebig chiral oder 
achiral, cyclisch oder acyclisch sein kann und von den tatsachlich eingesetzten 
MolekCilbausteinen A und B verschieden ist, 

gelingt es uberraschenderweise, auf aulierst einfache und dennoch nicht ohne 
weiteres vorhersehbare Weise Materialien bereltzustellen, welche die oben 
diskutierten Nachteile des Standes der Technik nicht nur weitgehend 
vermeiden, sondern gleichzeitig enorme Vorteile mit sich bringen. 

Ein Gegenstand der Erfindung sind daher cholesterische Phasen bildende 
Polymere und Oligomere, aufweisend als Molekulbausteine im wesentlichen 

A. mindestens einen bifunktionellen chiralen Molekulbaustein, der wenigstens 
ein von der monosubstituierten p-Phenylengruppe verschiedenes cyclisches 
Strukturelementen aufweist. 
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B. mindestens einen bifunktionellen achiralen oder racemischen 
Molekulbaustein, der wenigstens ein cyctisches Struktruelement aufweist, 
welches mindestens vier Ringglieder enthalt, und 

C. mindestens einen bifunktionellen Molekulbaustein, der beliebig chiral oder 
achiral, cyclisch oder acyclisch sein kann und von den tatsachlich eingesetzten 
Molekulbausteinen A und B verschieden ist, 

wobei die Molekulbausteine durch Estergruppierungen mit (C = 0)= und O- 
C = 0, Kohlensaureester mit 0-(C = 0)-0, Amidgruppen CONH, N-substituiertes 
Amid CONR, cyclisches Imid mit sechs Ringgliedern, Azomethine CH = N und 
CR = N verbunden «sind, wobei der Rest R gleich oder verschieden C 1 -C 2 2- A,k Y'» 
-AryL -Aralkyl sein kann, wobei im Falle eines nicht cyclischen Restes oder im 
Falle des Vorliegens einer Kombination mit einem nicht cyclischen Restes der 
nicht cyclische Anteil linear oder verzweigt sein kann, und wobei sowohl 
lineare, verzweigte und/oder cyclische Reste mindestens ein von C und H 
verschiedenes Heteroatom enthalten konnen und/oder substituiert - auch 
heteroatomsubstituiert - sein konnen, wobei der Substituent insbesondere auch 
ein oder mehrere Halogen(e) tragen kann, 

mit der MaSgabe, daft sich der Molekulbaustein A nicht ausschlieSlich von 
Camphersaure ableitet. 

Im einzelnen bieten die erfindungsgemaBen Polymere beispielsweise folgende 
Vorteile: 

• Eine uberraschend hohe allgemeine Thermostabilitat bei hoheren 
Temperaturen. 

Ubliche LCP sind uberwiegend aus aromatischen Bausteinen aufgebaut und sind 
an sich recht temperaturstabil. Dies gilt sogar fur Umgebungsbedingungen und 
erst recht unter Inertgas. Uberraschend sind die erfindungsgemafcen Polymere, 
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die im weitesten Sinne nicht aromatische Strukturelemente enthaiten, immer 
noch ahnlich stabii, obwohl hier der Fachmann mit verringerter Stabilitat hatte 
rechnen mussen. Diese iiberraschend gute Thermostabilitat erlaubt einen 
groften Verarbeitungsspielraum ( = Verarbeitungsfenster), teilweise sogar ohne 
aufwendige Schutzgastechnik. Weiterhin erlaubt sie hohere Temperaturen bei 
einer eventuelllen Nachbearbeitung und beim spateren Gebrauch der aus den 
erfindungsgemafcen Polymeren erhaltenen Artikel. 

o Eine iiberraschend hohe Thermostabilitat bei tieferen Temperaturen. 

Einer allgemeinen Erfahrung folgend darf aus einer Stabilitat bei erhohten 
Temperaturen auf eine noch langer andauernde Stabilitat bei tieferen, z.B. 
Umgebungstemperaturen, geschlossen. werden. Dieser Zusammenhang, der auf 
einem (modifizierten) Arrheniusansatz beruht, wird beispielsweise bei „forced 
aging" Untersuchungen ausgenutzt. 

o Eine hohe Stabilitat gegen Racemisierung. 

Die Racemisierung scheint - wenn uberhaupt - in nur untergeordnetem Mafie 
abzulaufen, was unschwer der stabilen Reflexionsfarbe zu entnehmen ist, 
welche die cholesterische Phasen bildenden Polymere und Oligomere der 
Erfindung bilden. Man kann vermuten - ohne jedoch die Erfindung hierdurch an 
eine Theorie zu binden - dafc diese hohe Stabilitat durch die bestimmten 
Komponenten A) (chirale Comonomere) verursacht wird, die mindestens einen 
von einem monosubstituieren p-Phenylenrest verschiedenen Cyclus enthaiten. 

o Die Helixganghdhe der ciiolesterischen Phase bestimmt deren 
Reflexionsfarbe. 

Die selektive Reflexionswellenlange ist im Rahmen der Erfindung durch Wahl 
eines geeigneten Comonomeren A) einstellbar und kann Werte in einem weiten 
Bereich von UV bis IR annehmen. Von technischem Interesse sind Werte von 
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200 nm - 20,0 pm, bevorzugt fur Pigmente und Einfarbungen von LCP ist der 
Bereich 300 nm - 1000 nm. Ganz besonders bevorzugt bevorzugt fur Pigmente 
und Einfarbungen von LCP ist jedoch der sichtbare Bereich zwischen 400 und 
800 nm mit den Farben (kupfer)rot, (gold)gelb, grun, blau und violett, wobei 
durch Anderung des Betrachtungswinkels praktisch alle Farben sichtbar 
werden. Fur Werkstoffe aus den erfindungsgemaBen Polymeren, bei denen die 
Reflexionsfarbe fur die Einfarbung nicht von Bedeutung ist, kann die 
Helixganghohe durch Wahl von sehr wenig chiralem Comonomer (in der Nahe 
des minimalen Einbaugehalts von > 0,01 %) auch groBer als 20 //m eingestellt 
werden, wobei jedoch der Grenzwert ..unendlich" ausdrucklich nicht 
eingenommen wird, weil dies der bekannten nematischen Phase entsprache. 

• Brauchbare Schichten und Pigmente sind erhaltlich, ohne daB wie bei den 
bekannten Siloxanpolymeren vernetzt werden muS. 

Dieser Schritt ist bei den erfindungsgemaBen Polymeren nicht notig, kann aber 
bei besonderem Bedarf auf die dem Fachmann bekannte Art und Weise noch 
zusatzlich durchgefuhrt werden, wenn es einen besonderen -zur Zeit nicht 
erkennbaren Bedarf- dafur gibt. 

• Bei geeigneter Wahl der Parameter, z.B. 0,1 < h < 2 [dl/g], erhalt man 
ein Material, das aufgrund seiner Sprodigkeit, hervorragend mahlbar ist, 
und ausweislich rasterelektronenmikrostcopischer Untersuchungen zum 
erwunschten schiefrigen Bruch neigt, was insbesondere fur die 
Herstellung von Flittern und Pigmenten fur Effektlackierungen geeignet 
ist. Dennoch ist hier, wie auch naturlich bei den Werkstoffen mit 

h > 2 Idl/g], die mechanische Stabilitat (Pumpenstabilitat) ausreichend 
gut, um die allermeisten technischen Anspruche zu erfullen. 

• Hohe chemische Inertheit. 
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Aufgrund ihrer weitgehenden Inertheit gegen chem. Agenzien und Losemitteln 
im Speziellen, sind die erf. gem. Polymeren mit vielen anderen Hilfsstoffen 
vertraglich und konnen gemischt werden. 

o Vielfaltige Anwendbarkeit farbiger Werkstoffe. 

Werkstoffe, die aufgrund ihrer Reflexion farbig erscheinen, konnen in vielen 
Bereichen eingesetzt werden. Dies reicht von technische notwendigen 
Markierungen von einzelnen (Gerate-) Teilen , bis hin zum asthetisch 
anspruchsvollen Design von Alltagsgeraten. 

o Markierungen im nicht-sichtbaren Bereich. 

Markierungen im nicht sichtbaren Bereich konnen besonders sinnvoll zum 
automatischen Erkennen von Objekten eingesetzt werden, z.B. mit einem Nah- 
IR LED-Laser, der fur das menschliche Auge nicht sichtbar ist. Dies laRt sich am 
anschaulichsten vergleichen mit einem Barcode-Leser an der Supermarktkasse. 

o Thermoplastische Verarbeitbarkeit unterhalb der Zersetzungstemperatur 

Das im Anspruch 1 wiedergegebene Prinzip ist sehr vielfaltig anwendbar und 
eroffnet ein zwar breites aber dennoch begrenztes Feld, wie erfindungsgemafte 
Polymere erhalten werden konnen. Durch die Wahl von mindestens drei 
Bausteinen, die im allgemeinen Fall unterschiedlich zur Lange des Molekuls 
beitragen, wird das kristalline „Einrasten M benachbarter Molekulketten durch 
infinitesimal kurze Parallelverschiebungen effektiv verhindert. Diese 
Modellvorstellung wird im Englischen als ..longitudinal register" bezeichnet und 
kann als Vorstufe zu einer (lateralen) Kristallisation betrachtet werden. (A. 
Skoulios, Makromol. Chem. Phys. 13fi, 2081,2092 (1995)). Demzufolge 
werden durch mindestens drei Bausteine im Polymeren solche pra-kristallinen 
Zustande energetisch nicht begunstigt, was sich in einer Absenkung der 
meisten Phasenubergangstemperaturen auRert. Eine der wichtigsten praktischen 
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Auswirkungen ist, daS sich die Materialien deutlich unter ihrer 
Zersetzungstemperatur thermoplastisch verarbeiten lassen. 

• Durch die unerwartet hohe Verdrillungskraft der in den 
erfindungsgemaRen Polymeren enthaltenen chiralen Komponente ist es 
nachgerade wunschenswert, mindestens eine dritte Komponente im 
Polymeren zu haben, weil sonst leicht abzuschatzen ist, daB Pitch und 
Reflexion kurzer als 200 nm warden , was aufgrund der UV- 
Eigenabsorption des Materials nur von virtueller Bedeutung ware. Wenn 
die Komponente C) auch chiral ist, dann hat diese dritte Komponente 
bevorzugt einen zur ersten Komponente A) entgegengesetzten 
Verdrillungsdrehsinn (partiell kompensierte cholesterische Phase). 

• Relativ ..einfache" Polymere zeigen bereits die erfindungsgemafien Vorteile 

Selbst eines der denkbar einfachsten und billigsten von der Erfindung umfadten 
Polymere, namlich PET, in dem ein Teil des aus dem Monomeren Glykol 
resultierenden Molekulbaustein durch z. B. Isosorbit ersetzt wurde, stellt die 
vorteilhaften Eigenschaften der Erfindung in Aussicht. Bereits ein an ein 
Terephthalsaureelement gekniipftes Isosorbitsegment ist anscheinend 
ausreichend mesogen. 

• Asthetisch anspruchsvoller Oberflachepschutz. 

Die erfindungsgema&en Polymere konnen einen schutzenden Uberzug im Sinne 
eines organischen Email bilden, der gut auf Metalloberflachen haftet. 

Bei den Polymeren der Erfindung handelt es sich im weitesten Sinne um 
Copolymere. Erfindungsgemalie Polymere, die cholesterische Phasen bilden, 
weisen mindestens einen bifunktionellen chiralen Molekulbaustein A) auf, der 
wenigstens ein von einer monosubstituierten p-Phenylengruppe verschiedenes 
cyclisches Strukturelement aufweist. 
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Der Terminus ..Molekulbaustein" wird im Rahmen der Erfindung im Sinne von 
..constitutional unit" gebraucht. D. h. eine in der Polymerkette enthaltene 
Struktureinheit, die auf ein bestimmtes Monomer oder Comonomer zuruckgeht. 
Unter Strukturelement wiederum wird ein am Aufbau des jeweiligen Monomeren 
Oder Comonomeren beteiligter Rest verstanden. Das Monomer oder Comonomer 
kann dabei aus mehreren Strukturelementen zusammengesetzt sein. Das oder 
die Strukturelemente, die das Monomer oder Comonomer bilden, konnen 
wiedarum als Struktureinheit bei der das Polymer generierenden Reaktion 
Eingang in das fertige Polymer finden. Insbesondere konnen Monomer oder 
Comonomer auch Strukturelemente aufweisen, die im Verlauf der 
polymererzeugenden Reaktion nicht oder nur teilweise Eingang in das Polymer 
finden, beispielsweise im Verlauf einer Polykondensationsreaktion abgespalten 
werden. 

Dies soli am Beispiel eines erfindungsgemaBen Polymeren aus den drei 
Monomeren Isosorbit (fur den chiralen Molekulbaustein A), 
Terephthalsauredichlorid und Ethylenglykol (Komponenten fur die 
Molekulbausteine B) und O) erlautert werden. 

Aus den genannten Komponenten lassen sich auf geeignete Weise z.B. durch 
Polykondensation Polymere erzeugen, die folgende, nach den bekannten Regeln 
der Chemie auf bestimmte Weise verknupfte Molekulbausteine oder structural 
units" enthalten: 
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Die Struktureinheiten respektive Molekulbausteine umfaBen im verknupften 
Zustand (also bezogen auf das Polymer) die nachfolgenden Strukturelemente, 
die mit Blick auf das Polymer folgendermaBen definiert sind: 




Die oben gezeigten Struktureinheiten umfafien ebenso die die drei gezeigten 
Strukturelemente verbindenden Bruckenelemente, die im Beispielfall folgendes 
Aussehen haben: 

-OOC- 

Wenn von Strukturelement im Zusammenhang mit Monomeren die Rede ist, soli 
dies einen Rest des Monomeren bedeuten. Im gewahlten Beispielfall hatten die 
genannten Monomere folgende Strukturelemente: 




sowie CIOC- und HO-. 

Von diesen finden die ersten ebenfalls als Strukturelemente des Polymeren 
Eingang in dieses, wahrend CIOC- und HO- als Bruckenelement unter 
Abspaltung von HCI in das Polymer eingebaut werden. 
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Zu beachten ist des weiteren noch bei Strukturelementen, die im Polymer 
eingebaut sind, dafi diese sich aus verschiedenen ..Unterstrukturen" 
zusammensetzen konnen, wobei in der Erfindung jedoch jede dieser 
Unterstrukturen als Strukturelement bezeichnet wird. So wird bei Verwendung 
von CI-OC-CH 2 -0-F-0 -CH 2 CO-CI anstelle von CIOC-F-COCI als Monomer ein 
Polymer erzeugt, das u.a. folgende Struktureinheit aufweist: 
-(CH 2 ) 0-F-0-(CH 2 )-. Diese Struktureinheit ist aus den Strukturelementen - 
0-{CH 2 )- und -F- zusammengesetzt. 

Im Hinblick auf die „Bruckenelemente n des Polymeren ist folgendes festzuhalten: 

Durch die zu erfindungsgemafcen Polymeren fuhrenden Polyreaktionen konnen 
die unterschiedlichsten Verknupfungsgruppen entstehen, die alle gemeinsam 
haben, daS sie sich auf die eine oder andere Weise von der Carbonylgruppe 
C = 0 ableiten. 

Zu moglichen BrCickenelementen gehoren u. a. Estergruppierungen mit (C-O)O 
und 0-C = 0, Kohlensaureester mit O-(C = 0)-0, Amidgruppen CONH, N- 
substituiertes Amid CONR, cyclisches Imid mit funf bzw. sechs Ringgliedern, 
Azomethine CH = N und CR = N, wobei der Rest R in den vorgenannten 
BrCickenelementen gleich oder verschieden C n C 22 -Alkyl, -Aryl, -Aralkyl sein 
kann, wobei im Falle eines nicht cyclischen Restes oder im Falle des Vorliegens 
einer {Combination mit einem nicht cyclischen Restes der nicht cyclische Anteil 
linear oder verzweigt sein kann, und wobei sowohl lineare, verzweigte und/oder 
cyclische Reste ggfs. mindestens ein von C und H verschiedenes Heteroatom 
enthalten konnen und/oder ggfs. substituiert - auch heteroatomsubstituiert - 
sein konnen, wobei der Substituent insbesondere auch ein oder mehrere 
Halogen(e) tragen kann. 

Bevorzugt sind die obengenannten Bruckenelemente mit der Ausnahme 
cyclisches Imid mit funf Ringgliedern, besonders bevorzugt mit den Ausnahmen 
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cyclische Imide mit funf oder sechs Ringgliedern. 

Hierdurch wird jedoch nicht ausgeschlossen, daS die erfindungsgema&en 
Polymeren auch auf anderen - dem Fachmann bekannten - Wegen erhalten 
werden konnen; beispielsweise durch Einsatz von Monomeren, die bereits 
Verknupfungselemente oder Bruckenelemente enthalten, die sich fur gewohnlich 
erst in der Polyreaktion bilden. So gehort z. B. auch ein unter Mitwirkung von 
Bis(2-hydroxyethyl)terephthalat als Monomer gebildetes Polymer zur Erfindung, 
obwohl es bereits zwei Estergruppen vorgebildet enthalt, und somit im Sinne 
der Erfindung gleich zwei Molekulbausteine oder Monomerbausteine, namlich 
den Glykolrest und den Terephthaloylrest miteinbringt. Analoges gilt fur die 
Herstellung der Polymeren aus mindestens einem Oligomeren und auch fur die 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polymeren aus einem bereits vorgebildeten 
Polymeren durch Aquilibrieren mit einer oder mehreren Komponenten 
ausgewahlt aus: Polymeren, Oligomeren und Monomeren. 

Die erfindungsgemalie Komponente A (Molekulbaustein A) umfaSt generell alle 
chiralen Komponenten, die wenigstens ein von einer monosubstituierten 
p-Phenylengruppe verschiedenes cyclisches Strukturelement aufweisen. Unter 
p-Phenylengruppe wird hierbei das folgende nur einen von H verschiedenen 
Substituenten (X ist ungleich H) tragende Strukturelement verstanden 




X 



Biphenylylene, Naphthalinylene, weitere mehrfach kondensierte aromatische 
Reste, etc. fallen im Umfang der Erfindung nicht unter den Oberbegriff 
Phenylene, gehoren demnach gleich ob ein- zwei oder mehrfach substituiert 
auch als Strukturelement des Molekulbausteins A) zur Erfindung. 



BNSDOCID: <WO 9714739A1_I_> 



WO 97/14739 



PCT/EP96/04549 



21 

Selbstverstandlich mufc zur Erzeugung einer cholesterischen Phase mindestens 
eines der die Komponente A ausmachenden cyclischen Strukturelemente 
optisch aktiv sein. 

ZweckmaBig rekrutieren sich die Molekulbausteine A aus dem „chiral pool". 
Hierunter wird in der Fachwett (Ullmanns Encycl. Chem. Techn., 5. Auflage,Bd 
A18, S. 183, 1991, VCH-Verlag) die Gesamtheit der naturlich vorkommenden 
chiraien Verbindungen verstanden. Insbesondere gehdren hierzu sowohi die 
chiralen Bausteine tierischen als auch pflanzlichen Ursprungs. Dies schlieSt 
jedoch die Verwendung vollsynthetischer oder teilsynthetischer chiraler 
Molekiilbausteine kemesfalls aus. So konnen auch aus Naturstoffen durch einen 
oder mehrere Syntheseschritte wertvolle chirale Komponenten erhalten werden, 
die so entweder nicht oder nur in geringeren Mengen in der Natur vorkommen. 

Besonders geeignete Gruppen leiten sich beispielsweise von Kohlenhydraten ab. 
So sind geeignete Ausgangsprodukte Zucker, daraus erhaltiiche Zuckeralkohole 
und Derivate, insbesondere auch Anhydrozuckeralkohole. 

Eine weitere wichtige Gruppe sind Aminosauren und die sich daraus ableitenden 
Aminoalkohole. Beispielhaft hierfur ist die einen Cyclus enhaltende Aminosaure 
Prolin, besonders bevorzugt in der naturlichen Form L-Prolin. 

Die chiralen Monomerbausteine konnen ublicherweise in einer zur Durchfuhrung 
der Polyreaktion geeigneten Form kaufiich erworben werden und sind somit 
verfugbar. Falls durch nicht enantioselektive Syntheseschritte racemische 
Gemische anfallen, lassen sich diese in die Enantiomeren aufspalten, wobei die 
dem Fachmann bekannten Verfahren und deren Varianten angewendet werden 
konnen, wie z.B. die fraktionierte Kristallisation diastereomerer Salze oder die 
Chromatographie an chiralen stationaren Phasen, wobei vor allem (modifizierte) 
Cellulose als Adsorbens zu nennen ist. 
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Zu bevorzugten chiralen Strukturelementen, die als Teil entsprechender 
Molekulbausteine in die erfindungsgemaRen Polymeren eingebaut werden 
konnen, gehoren unter anderem: 
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wobei L C r C 4 -Alkyl, CF 3 , C r C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR Oder 
NHCOR ist und R die Bedeutung C r C 4 -Alkyl Oder Wasserstoff hat. 

Bevorzugte chirale Strukturelemente sind auch optisch aktive cyclische Derivate 
des Glykols, welche der nachfolgenden Formel entsprechen: 

Rl R2 



worin R 1 - R 4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden Wasserstoff, C r 



kann, Phenyl oder gegebenenfalls substituiertes Carboxyl sein konnen, wobei 
bei gleichen Resten R 1 und R 2 die Konfiguration RS ausgeschlossen ist. 

Besondere Reste R 1 und R 2 sind unter anderem C0 2 CH 3 , C0 2 CH 2 CH 3 , 
C0 2 (CH 2 ) 2 CH 3 , C0 2 (CH 2 ) 3 CH 3 , C0 2 CH(CH 3 ) 2 , C0 2 C(CH 3 ) 3 oder 
-CH{OH)CH 2 (OH). 

Weitere bevorzugte Strukturen sind die nicht-meso Fornnen der Tetrahydrofuran- 
2,3,4, 5-tetracarbonsaure, deren Anhydride sovtfie die daraus durch 
Decarboxylierung erhaltlichen Tricarbonsauren: Tetrahydrofuran-2,3,4- 
tricarbonsaure, Tetrahydrofuran-2,3,5-tricarbonsaure 

und Dicarbonsauren: Tetrahydrofuran-2,5-dicarbonsaure Tetrahydrofuran~2,3- 
dicarbonsaure, Tetrahydrofuran-3,4-dicarbonsaure. 

Weiterhin sind auch spezielle bifunktionelle chirale Molekulbausteine geeignet, 
die folgende Strukturen aufweisen: 




O 

R3' 



X, 



O 

*r4 



C 4 -Alkyl, das noch durch Hydroxy substituiert und durch -O- unterbrochen sein 
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OH OH 




Besonders bevorzugt unter den vorgenannten Verbindungen sind 

^ m 




Besonders bevorzugt sind auch Derivate des 
Isosorbits (1 ,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit), ^ 
Isomannits (1 ,4:3,6-Dianhydro-D-mannit) und 

Isoidits (1 ,4:3,6-Dianhydro-D-idit, 1 ,4:3,6-Dianhydro-L-idit), namiich die Mono- 
und Diacetate, -0-CH 2 -COOH, -NH 2 , -0-CH 2 -CH 2 -OH, -0-F-COOH, usw. 

Weiterhin von vornehmlich grofiem Interesse sind auch diejenigen chiralen 
Strukturelemente, die sich von den nachfolgenden Verbindungen ableiten oder 
in diesen enthalten sind: 
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D und L-Prolin, insbesondere L-Prolin und der korrespondierende Aminoalkohol 
Prolinol ( = 2-(Hydroxymethyl)pyrrolidin), besonders bevorzugt ebenfalls in der 
L~Form; 

Strukturelemente wie 




H 



die sich von Camphersaure und Lithocholsaure ableiten lassen, Molekulbaustein 
A besteht vorzugsweise nicht aus von Camphersaure abgeleiteten 
Strukturelementen, besonders bevorzugt enthalt er sie nicht. 

Derivate der Harzsauren, insbesondere der Abietin- und Dehydroabietinsaure, 
wobei besonders zweckmafiig die aus Dehydroabietinsaure durch Autoxidation 
und Hock-Umlagerung zugangliche phenolische Carbonsaure ist, die sich als AB- 
Monomer analog zu 4-Hydroxybenzoesaure verhalt. 

Zur Erlauterung werden beispielhaft folgende Strukturformeln angegeben: 
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, wobei die phenolische Carbonsaure (Struktur rechts) den systematischen 
Namen 1 ,2, 3, 4,4a, 9, 1 0, 1 0a-octahydro-7-hydroxy- 1 , 4a-dimethyl- 
phenanthrencarbonsaure hat. Dies Verbindung stellt folgendes Strukturelement 
im cholesterische Phasen bildenden Polymeren oder Oligomeren der Erfindung 
zur Verfugung: 




Strukturelemente mit einem 1 ,4-verknupften Cyclohexanring, die sich aus 
Monomeren ergeben wie: 

monosubstituierten 1 ,4-Cyclohexandicarbonsauren, besonders giinstig R- oder 

S-2-Methylcyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, 

oder 

monosubstituierten Cyclohexan-1 ,4-diolen, etwa auSerst vorteilig wie R- Oder S- 
2-Methylcyclohexan-l ,4-diole; 

Bisphenol-Strukturelemente, wie 



9714739A1J_> 




die aus Bisphenolen resuitieren, welche sich von mono-, bi- oder 
multicyclischen Ketonen oder aus Terpentcetonen, wie Campher, ableiten; 
Strukturelemente, die z. B. aus Bisphenolen herleitbar sind, die sich vom 
Isophoron ableiten: 




Derivate der Troeger * schen Basen: 

(5S,1 1 S)-{-)-2,8-Dimethyl-6H,1 2H-5,1 1 -methano-dibenzo{b,fl[1 ,5]diazocin oder 
(5R,1 1R)-{ + )-2,8-Dimethyl-6H,12H-5,1 1 -methano-dibenzo[b,f][1 , 5]diazocin, 
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z.B. jeweils als 2,8-Dicarbonsaure Oder jeweils als 3,9-Diaminoderivat, das 
durch Nitrierung und Reduktion zuganglich ist; 

chirale Strukturelemte, die sich von folgenden Verbindungen ableiten: 
R- Oder S- 1 -(4-Carboxyphenyl)-1 ,3,3-trimethyl-indan-5-carbonsaure, 
1 ,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, Propylen-1 ,2-bis(4-benzoesaure), 
4-(3-Hydroxyphenylsulfoxy)benzoesaure, Spirobicyclohexan-4,4 '-dicarbonsaure 
(beschrieben in Boehm et aL, Tetrahydron, Asym.5, 1281 (1994)); 

Strukturelemente, die sich aus Spiro[9H]bifluoren-Derivaten ergeben, bevorzugt 
2-Acetytoxy-spiro[9H]bifluoren-2 '-dicarbonsaure-2-Acetamino- 
spiro[9H]bifluoren*2 '-dicarbonsaure. 

Das cyciische Strukturelement des Molekulbausteins A enthalt vorzugsweise 
zwei oder mehr Ringsysteme, besonders bevorzugt ist es bi- Oder polycyclisch. 

Die genannten chiralen Molekulbausteine A sind entweder allein oder in 
Mischung von zwei oder mehreren am Aufbau des erfindungsgemaRen 
cholesterische Phasen bildenden Polymeren oder Oligomeren beteiligt. 

Im Rahmen der Erfindung weisen die cholesterische Phasen bildenden Polymere 
und Oligomere als Molekulbausteine neben der essentiellen Komponente A als 
Komponenten B und C mindestens einen bifunktionellen achiralen oder 
racemischen Molekulbaustein B auf, der wenigstens ein cyclisches 
Strukturelement aufweist, welches mindestens vier Ringglieder enthalt, sowie 
mindestens einen bifunktionellen Molekulbaustein C, der beliebig chiral oder 
achiral, cyclisch oder acyclisch sein kann und von den tatsachlich eingesetzten 
Molekulbausteinen A und B verschieden ist. 

Die bifunktionellen Molekulbausteine B weisen ein cyclisches Strukturelement 
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auf, welches mindestens vier Ringglieder enthalt. In jedem Fall sind die 
Molekulbausteine B achiral Oder racemisch, jedoch nicht optisch aktiv. 

Als bifunktionelle achirale oder racemische Molekiilbausteine kommen 
erfindungsgemaB alle diejenigen in Frage, die den typischen gestreckten 
Molekulaufbau sogenannter Hauptketten-LCP ergeben, urn die es sich bei den 
erfindungsgemalien Polymeren handelt. 

Hierunter fallt das Gros, der dem Fachmann gelaufigen Monomere, die 
gemeinsam haben, daB durch sie die Polymerkette einen gestreckt linearen 
Charakter erhalt, well die Verknupfungsstellen praktisch kollinear, also genau 
Oder ausreichend ahnlich 180 Winkelgraden angeordnet sind. 

Beispiele sind das p-Phenylen in Terephthalsaure, Hydrochinon, 4,4 '-Biphenol, 
4,4 -Bibenzoesaure, p-Aminophenol, 2,5-Pyridindicarbonsaure, 
trans-1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, was der Nichtfachmann unschwer der 
Vielzahl an einschlagigen Monographien und Ubersichtsartikeln entnehmen kann 
(z.B. Encycl. Polym. Sci. Eng. VoL9, S.1-61. Rev. Ed., Wiley, 1987). 

Ein geringerer Anteil von Monomeren (kleiner 50%, bevorzugt kleiner 40%), 
welcne die Strukturelemente der Molekiilbausteine B zur Verfugung stellen, darf 
von der geforderten Linearitat mehr oder weniger stark abweichen. Dem 
Fachmann ist bekannt, da(J diese nicht-Iinearen Molekulteile in der ansonsten 
linearen Polymerkette durch Knicke (sog. „Kinks") Versetzungen und 
Kurbelwellen-Bewegungen bewirken, die der Verarbeitbarkeit der Materialmen 
zugute kommen. Auch laterale Substituenten sind vorteilhaft fur die 
Verarbeitbarkeit. 

Diese fur LCP bekannten und teilweise bereits ublichen Monomeren sind 
bevorzugte Strukturelemente. Besonders bevorzugt sind solche, die bereits fur 
kommerzielle oder am Markt zu Testzwecken befindliche LCP eingesetzt wurden 
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und werden. 

Representative Monomere, die diese Forderungen erfullen, konnen bevorzugt 
aus folgenden Gruppen ausgewahlt werden, wobei ausdrucklich auch einfache 
Derivate, die gfs. zur Aktivierung fur die Polykondensation hilfreich sind, mit 
umfaBt werden. 

1. Dicarbonsauren, die sich von einem ggfs. substituierten aromatischen, 
heteroaromatischen, cycloaliphatischen, bicycloaliphatischen oder 
multicycloaliphatischen, linear oder verzweigt aliphatischen 
Kohlenwasserstoff ableiten, der auch mindestens ein Heteroatom pro 
Ringelement enthalten kann. Der Grundkohlenwasserstoff kann auch 
mehrere gleiche oder verschiedene der oben genannten Strukturelemente 
enthalten, wobei diese uber gleiche oder verschiedene Bruckenglieder 
verknupft sein konnen. Eine Auswahl von Bruckengliedern sind: 
chemische Bindung, -C = C- , C,C-Dreifachbindung, -S- , -O- , -SO- , 
-S0 2 -, usw. Dadurch ergibt sich, dali die beiden Carbonsaure-Gruppen 
entweder gleichartig oder unterschiedlich gebunden sein konnen. Die 
beiden Carbonsaure-Gruppen durfen jedocn nicht in der Lage sein, ein 
stabiles, cyclisches Anhydrid zu bilden. In diesem Falle waren es 
Endgruppenbildner in solchen Rezepturen, die Monomere mit 
Aminogruppen besitzen (siehe hierin Lwiter f-j,l) f wobei sich cyclische 
Imid-Gruppen ausbilden konnen. 

2. Tricarbonsauren, die sich von den unter a) beschriebenen Dicarbonsauren 
ableiten lassen, wobei die dritte Carbonsaure-Gruppe so eingefuhrt wird, 
daft sich mit einer Amino-Gruppe eines anderen Monomeren (z.B f-j,l) eine 
5- oder vorzugsweise 6-Ring-lmid-Gruppe bilden kann. Andere isomere 
Tricarbonsauren konnen gewahlt werden, um Verzweigungen der an sich 
linearen Molekulketten zu erzeugen, wobei deren Gehalt jedoch bevorzugt 
so niedrig gewahlt werden sollte, dali eine unerwunschte Vernetzung des 
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Materials nicht merklich in Erscheinung tritt. 

3. Tetracarbonsauren, mit der MaSgabe, daS jeweils zwei der Sauregruppen 
in der Lage sind, einen 5- oder vorzugsweise 6-Ringglieder enthaltende 
Imidbaustein mit einem gleichzeitig vorhanden Monomeren zu bilden, 
welches mindestens eine Aminofunktionalitat tragt. 

4. Hydroxycarbonsauren, die sich von den unter a) angegebenen Strukturen 
durch Ersatz einer der beiden Carbonsaure-Gruppen durch eine HO- 
Funktion ableiten, wobei diese sowohl phenolisch, d.h. an einen 
(hetero)aromatischen Ring gebunden, als auch alkoholisch, d.h. an einen 
aliphatischen Rest gebunden sein konnen. Dieser aliphatische Rest kann 
cyclisch und/oder linear sein. Eine weiteres Unterscheidungsmerkmal ist, 
ob es sich um eine primare oder sekundare HO-Funktion handelt. Das 
funktionelle Strukturelement Hydroxymethylcyclohexyl ist hier besonders 
hervorzuheben. Untauglich sind Strukturen, die zu cyclischen Lactonen, 
d.h. sowohl intramolekular oder intermolekular-bimolekular, fuhrien. 
Hydroxycarbonsauren sind zum Aufbau der Strukturelemente B und/oder 
C bevorzugt. 

5. Diole, die sich ahnlich wie d) von a) auch von a) durch Ersatz beider 
Carbonsaure-Funktionen durch HO-Funktionen ableiten. Hierbei bestehen 
praktisch keine Einschrankungen bezugUch des Substitutionsmusters, 
weil mit Nebenreaktionen durch Ringbildung nicht gerechnet werden 
mufS. Hervorzuhebende Vertreter sind Ethylenglykol und 4 # 4 '-BiphenoL 

6. Aminophenole und insbesondere N-Acyl- bzw. N-Acyl-N-alkylderivate. 
Hier konnen alle Substitutionsmuster wie unter d) beschrieben vorteilhaft 
eingesetzt werden. Ortho-Stellung muB hier jedoch nicht wegen der eher 
unwahrscheinlichen Bildung von Lactamen vermieden werden, sondern 
wegen der Bildung von Oxazolderivaten zusammen mit Carbonsauren, die 
als Nebenreaktion zu Endgruppen fuhren kann. 
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7. Aminoalkohole, hier sind die Substitutionen zu vermeiden, die bekanntlich 
zu Heterocyclen-Bildung neigen. Dazu gehort insbeondere 2- 
Aminoethanol, das mit Carbonsaure-Gruppen leicht Oxazolin bildet. 

8. Aminocarbonsauren sind grundsatzlich atle moglich, hier sind nur alle die 
Strukturelemente zu meiden, die zur intra- Oder intermolekularen, 
bimolekularen Lactambildung neigen. 

9. Aminodicarbonsauren, konnen nach den unter h) genannten Kriterien 

ausgewahlt werden. Bevorzugt sind Substitutionsmuster, die den beiden 

Carbonsaurefunktionen erlauben, einen funf- oder vorzugsweise 

sechsgltedigen Imidring als Verknupfungselernent aufzubauen. 
♦ 

10. Diamine, N-Acylderivate und Diisocyanate, unterliegen im Falle eines 
aromatischem Grundgeriists Einschrankungen im Substitutionsmuster 
beziiglich der ortho-Substitution, die bekanntlich mit Carbonsauren zur 
Bildung von Benzimidazol fiihrt. 

1 1 . Dialdehyde gehoren zu den weniger bevorzugten Monomeren aufgrund 
ihrer Instabilitat allgemein und Oxidationsneigung im spezieflen, 
daruberhinaus sind sie nicht sehr leicht zuganglich, dennoch kommen 
Glyoxal und Terephthaldialdehyd fur technische Zwecke in Frage. 

12. Aminoaldehyde, aus den gleichen Grufiden wie unter k) aufgefuhrt gehort 
diese Klasse nicht zu den besonders bevorzugten, obwohl einzelne 
Vertreter, die leicht verfugbar sind, dennoch von besonderem Interesse 
sind, insbesondere 4-Aminobenzaldehyd. 

13. Hydroxyaldehyde; hier gilt das unter I) Gesagte, wobei der technisch 
interessanteste Vertreter 4-Hydroxybenzaldehyd ist. 

14. Monomere, die eine beliebige Kombination von zwei oder drei der oben 
angegebenen funktionellen Gruppen tragen, mit der MafJgabe, daB 
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Substitutionsmuster vermieden werden, die wie oben angegeben zu 
Nebenreaktionen AnlaS geben. 

Beispiele fur einfache aktivierende Substanzen umfassen unter anderem: 

Derivate der Essigsaure und ihrer Homologen wie Propionsaure und Buttersaure, 
wobei letztere bereits aufgrund des Geruchs weniger bevorzugt ist; 
Acetanhydrid, Keten, Acetylchlorid, gemischtes Anhydrid mit Ameisensaure 
Oder Kohlensaure, Trimethylchlorsilan, Triphenylphosphit, Polyphosphorsaure; 
Carbodiimide, wie Dicycyclohexylcarbodiimid, Diphenylcarbonat, 
Dimethylcarbonat und alle weiteren dem Fachmann gelaufige aktivierend 
wirkende Substanzen. 

Neben Lewis-Sauren, wie org. Zinn-Verbindungen, konnen auch andere 
Katalysatoren zugesetzt werden. Ats Katalysatoren haben sich generell bewahrt 
Alkali- und Erdalkalisalze von Fettsauren, insbesondere Alkalisalze der niederen 
Fettsauren. Als ganz besonders geeignet hat sich Kaliumacetat erwiesen, das 
auch in der Polykondensation zu Beschleunigung zugesetzt werden kann. Fur 
die Aktivierung sind auch die sog. Steglich-Basen hilfreich, z.B. 
4-(N,N-Dimethylamino)pyridin und N-Pyrrolidinopyridin. Doch die Aktivierung 
gelingt im allgerneinen auch ohne besondere Zusatze. 

Zu den erfindungsgemafi besonders interessanten Monomeren aus den Gruppen 
a) bis n), die nach Einbau in die erfindungsgemaSen Polymere in Abhangigkeit 
von der Polyreaktion in entsprechenden Molekulbausteinen B mit den 
abgeleiteten Strukturelementen resultieren, gehoren unter anderem die 
folgenden, wobei die jeweilige reaktive Gruppe aufgefuhrt oder nicht 
mitaufgefuhrt wird oder nach Kenntnissen des Fachmanns variiert werden kann: 

Terephthalsaure, Trifluormethyl-terephthalsaure, Fiuorterephthalsaure, 
Chlorterephthalsaure, Bromterephthalsaure, Methoxyterephthalsaure, 
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Phenylterephthalsaure, Phenoxyterephthalsaure, Phenylthioterephthalsaure; 
Isophthalsaure, 5-Sulfo-isophthalsaure; 

Kohlensaure, bevorzugt als Ester, besonders bevorzugt als Dimethylcarbonat 
und Diphenylcarbonat; 

4,4 '-Azobenzoldicarbonsaure, 4,4 '-Azoxybenzoldicarbonsare; 

Schiffsche Basen, wie C,N-Bis{4-Carboxyphenyl)azomethin; 

Stilben-4,4 '-dicanbonsaure, a-Methylstilben-4,4 '-dicarbonsaure, 
Tolan-4,4 '-dicarbonsaure, 2,5-Furan-dicarbonsaure, 

2.5- Thiophen-dicarbonsaure, Thiadiazol-dicarbonsauren, insbesondere 
1 ,3,4-Thiadiazol-2,5-dicarbonsaure; 

Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, 
Pyrimidin-2, 5-dicarbonsaure; 

2.6- Naphthalin-dicarbonsaure, 1 ,4-Naphthalin-dicarbonsaure; 

3.3 '-Biphenyl-dicarbonsaure, 4,4 '-Biphenyl-dicarbonsaure, 2,2 '-Biphenyl- 
dicarbonsaure, 2,4 '-Biphenyl-dicarbonsaure; 

Fluoren-dicarbonsauren, Fluorenon-dicarbonsauren, 

4.4 '-Diphenylether-dicarbonsaure, 3,4 -Diphenylether-dicarbonsaure; 

4,4 '-Diphenylthioether-dicarbonsaure, 3,4 '-Diphenylthioether-dicarbonsaure; 
4,4 ' -Diphenylsulfon-dicarbonsaure, 4,4 * -Diphenylsulfoxid-dicarbonsaure; 
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Tetrahydrofuran-2,3,4,5-tetracarbonsaure als Gemisch der technisch 
anfallenden Diastereomeren, Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure, insbesondere 
als Anhydrid, Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsaure, insbesondere als Anhydrid; 

Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure in trans- oder cis-Form, bzw. bevorzugt als 
technische Mischung beider Formen; 

Cyclohexan-1 ,3-dicarbonsaure in trans- oder cis-Form* bzw. bevorzugt als 
technische Mischung beider Formen; 

Cyclohexan-1 ,4-dimethanol, Cyclohexan-1 ,3-dimethanol, 
Biscyclohexyl-4,4 ' -dicarbonsaure; 

4-(4-Carboxyphenyl)-cyclohexancarbonsaure; 

4-(4-AminomethylcyclohexyI)anilin, 4-Hydroxybenzoesaure, 
2-Hydroxynaphthalin-6-carbonsaure, 4-Hydroxyphenyl-benzoesaure, 
2-Hydroxynaphthalin-4,5-dicarbonsaure, 2-Aminonaphthalin-4,5-carbonsaure, 4- 
Aminobenzoesaure, 2-Aminonaphthalin-6-carbonsaure, 
4-Aminophenyl-benzoesaure; 

Hydrochinon, Chlorhydrochinon, Phenylhydrocfiinon, Resorcin, Brenzcatechin, 
4,4 '-Biphenol, 2,2 '-Biphenol, 2,4 '-Biphenol, Bisphenol A-Z; 

Naphthalindiole, wie 2,6-Naphthalindiol, 1 ,4-Naphthalindiol, 1 ,5-Naphthalindiole, 
1 ,2-Naphthalindiol, 1 ,3-Naphthalindiol, 1 ,6-Naphthalindiol, 2,3-Naphthalindiol, 
2,7-Naphthalindiol; 

Hydroxynaphthylamin rnit den unter "Naphthalindiole" angegebenen 
Substitutionsmustern; 
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4-Aminophenol, 4-Acetaminophenol, 3-Aminophenol, p-Phenylendiamin, m- 
Phenylendiamin; 

Ethyienglykol und Bis(2-hydroxyethyl)terephthalat; 

Cyclohexan-1 ,4-dimethanol, Cyclohexan-1 ,3-dimethanoI, 

1 ,4-Bis(hydroxymethy!)benzol, 1 ,3-Bis(hydroxymethyl)benzol, 

4,4 '-Dihydroxy-a-methyl-stilben, trans, trans-4,4 -Bicyclohexandiol, 

2,6-Decalindimethanol, Cubandicarbonsaure, Biscubandicarbonsaure; 

Bicyclododecandicarbonsaure, Bicyclododecandimethanol; 
* 

Dibenzodioxin-2,7-dicarbonsaure, Dibenzodioxin-2,3,6,7-tetracarbonsaure, 
Thianthren-2,7-dicarbonsaure f Thianthren-2,3,6,7-tetracarbonsaure. 

Die in den angefuhrten Monomeren enthaltenen Struktureinheiten Oder 
Molekulbausteine B, die in das erfindungsgemaBe Polymer eingebaut werden, 
enthalten keine hydrolysierbaren Verknupfungen. Deswegen gehort auch ein 
Polymer, beispielsweise hergestellt aus Bis(2-hydroxyethyl)terephthalat als 
Komponente B, zur Erfindung. Hydrolysierbare Verknupfungen in diesem Sinne 
sind solche, die sich wahrend einer typischen Polykondensation am 
Gleichgewicht beteiligen, z.B. Ester, Amid, Ignid oder CH = N, wahrend solche 
wie Ether und Thioether als nicht hydrolysierbar im Sinne der Erfindung getten. 

Die dritte am Aufbau des erfindungsgema&en Polymeren beteiligte essentielle 
Komponente ist mindestens ein bifunktioneller Molekulbaustein C, der beliebig 
chiral oder achiral, cyclisch oder acyclisch sein kann und von den tatsachlich 
eingesetzten Molekulbausteinen A und B verschieden ist. Demnach kommen 
erfindungsgemafc als Komponente C bevorzugt auch alle Molekulbausteine in 
Frage, die bei den die Komponenten A und B beschreibenden Aufzahlungen 
genannt sind; bevorzugt rekrutiert sich Molekulbaustein C aus der Gruppe der 
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Molekulbausteine B. Es muft im Rahmen der Erfindung nur gewahrleistet sein, 
daft die tatsachlich in einem Polymeren vorhandenen Bausteine A, B und C 
voneinander verschieden sind. 

Zusatzlich zu den in A und B aufgezahlten Sorten von Molekulbausteinen 
kornmen auch chirale acyclische Bausteine als Komponente C in Frage, wie 
etwa auf ein Monomeres wie 1 ,2-Propandiol zuruckgehende Molekiilbausteine. 

Im Rahmen der Erfindung kann die Menge des oder der Molekulbausteine A, die 

im fertigen Polymeren enthalten ist, uber einen weiten Bereich variieren, ohne 

daft die mit der Erfindung erzielbaren Vorteile verloren gehen. 

♦ 

In bevorzugter Ausfuhrungsform kennzeichnet sich das erfindungsgemafte 
cholesterische Phasen bildende Polymere dadurch, daft es den MolekCilbaustein 
A zu 0,01 bis 50 Mot-% enthalt, bezogen auf die Summe der Mole der 
Molekulbausteine A, B und C. Liegt der Anteil von A unterhalb von 0,01 Mol-% 
bewegt sich die Helixganghohe in Richtung auf den Grenzwert und geht somit 
in die bekannte nematische Phase uber, so daS das Polymer mit < 0,01 mol-% 
keine technisch verwertbare cholesterische Phase mehr bilden kann. 1st der 
Anteil von A grofter als 50 Mol-%, werden ublicherweise Materialien erhalten, 
deren Helixganghohe < 200 nm ist- In diesem Bereich ist einerseits weder mit 
Selektivreflexion zu rechnen, weil Eigenabsorpfion auftreten wurde, noch sind 
hier andererseits besondere mechanische Eigenschaften zu erwarten. 

Zweckmaftig ist der Gehalt an Molekulbaustein A im Polymeren etwa zwischen 
0,1 und 30 mol %, bezogen auf die Summe aller Bestandteile aus den 
Molekulbausteingruppen A, B und C. 

Besonders bevorzugte Polymere sind 

X7G™ , das aus folgenden Bausteinen besteht 
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CO— ♦ — O-CH2— CH2— O— - — OC 




CO— 



und eine bevorzugte mengenma&ige Zusammensetzung von etwa 60 Mol-% 4- 
Oxybenzoyl, 20 Mol-% Ethylendioxy und 20 Mol-% TerephthaloyI oder 60 Mol- 
% 4-0xy benzoyl und 40 Mol-% TerephthaloyI aufweist; 



Xydar ,M , das aus folgenden Bausteinen besteht 



Zenite™, das aus folgenden Bausteinen besteht 



— OC 




CO- 




Vectra™, das im wesentlichen aus folgenden Bausteinen besteht 




co- 




co— 



und bevorzugt eine Zusammensetzung von etwa 50 mol %/ 50 mol % der 
beiden Bausteine aufweist (Vectra™ A), 



oder eine Zusammensetzung, bei der eine Menge von etwa insgesamt 10 mol % 
4-0xyphenylenimin-Struktureinheiten (entspricht einem Monomer z.B. 4- 
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Acetaminophenol) anstelle eines Oder beider der dargestellten Bausteine ins 
Polymer eingebaut sind (Vectra™ B), 

Oder eine Zusammensetzung, die dem Vectra™ Typ E enstpricht, 

und spezielle Entwicklungstypen, wie COTBPR, aufweisend die folgenden 
Struktureinheiten 



wobei von den jeweiligen Ol-Komponenten zwischen ca. 0,01 und 50 Mol-% 
durch Isosorbit 




O 

\ 



ersetzt sind. 



BNSDOCID: <WO. 



,9714739A1_I_> 



WO 97/14739 



PCT/EP96/04549 



40 

Wenn keine Ol-Komponente in der Rezeptur zugegen ist, muB natiirlich eine 
etwa molar entsprechende Menge eines der b schriebenen Monomeren mit 
entgegengesetzter Funktionalitat der Rezeptur zugesetzt werden, im Falle von 
Vectra A also z.B. eine der Dicarbonsauren a), im einfachsten Fall Tere- Oder 
Isophtalsaure oder 2,5-Furandicarbonsaure Oder 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. 

Die erfindungsgemafien Polymeren zeichnen sich durch eine besonders hohe 
Bestandigkeit auch ohne zusatzliche Vernetzung aus. 

Durch geeignete Maftnahmen ist es moglich auch Blockcopolymere aus 
Segmenten der erfindungsgemafien Polymeren mit anderen amorphen oder 
kristallinen Polymeren herzustellen, die insbesondere fur mechanisch 
hochbeanspruchte Artikel und Flitter gut geeignet sind. Beispiele fur amorphe 
Poiymere sind PPO, Polysulfone, Polycarbonat oder Polystyrol, wahrend 
Beispiele fur kristalline Poiymere PPS, PP und PE sind. 

Fur bestimmte Anwendungen, wie Beschichtungen oder analytische Zwecke, 
kann es wunschenswert sein, die erfindungsgemaBen Polymeren in Losungen 
zu erhalten. Dies kann mit Losungsmitteln und deren Gemischen gelingen, die 
dadurch gekennzeichnet sind; daft mindestens eine der Komponenten 
gebundenes Halogen enthalt. Neben anderen sind hierfur geeignete 
Losungsmittel Hexafluorisopropanol, Pentafluorphenol r Chlorphenol mit 
Methylenchlorid oder 1 , 1-Dichlorethan, Trifluoressigsaure, Methylenchlorid, 
Chloroform und/oder Dichloressigsaure. 

Besonders bevorzugt sind die Losungsmittelsysteme: 

Hexafluorisopropanol / Pentafluorphenol, Chlorphenol / Methylenchlorid oder 
1 , 1-Dichlorethan, Trifluoressigsaure/ Methylenchlorid oder Chloroform / 
Dichloressigsaure, wobei zur Erfindung auch solche Losungsmittel und 
Gemische gehoren, die eine Losung erst bei Temperaturen oberhalb 
Raumtemperatur ergeben. Hierdurch ist wiederum eine mdgliche 
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Ausfuhrungsform zur Herstellung von erfindungsgemafien Pigmenten gegeben, 
namlich die Kristallisation aus gegebenenfalls ubersattigter Losung 
(Ostwald *sche Alterung) und gegebenenfalls in Gegenwart von Zusatzen, wie 
sie zur Herstellung konventioneller, absorbierender Pigmente ublich sind. 

Die erfindungsgemaSen Polymeren sind uber einen weiten 
Molekulargewichtsbereich erhaltlich, ohne daS sie ihre charakterische 
Eigenschaft verlieren wurden, namlich cholesterische Phasen zu bilden. 

Zweckma&ig weisen die Polymeren eine Losungsviskositat (Staudinger Index) 
zwischen 0,1 und 20 dl/g auf. Besonders bevorzugt ist eine Losungsviskositat 
im Bereich zwischen > 0,1 und < 10 dl/g, ganz besonders bevorzugt zwischen 
>0,1 und <2,0 dl/g. Fur Oligomere kann die Losungsviskositat ( h in dl/g) auch 
unterhalb von 0,1 sein. 

Bevorzugt fur Werkstoffe ist ein Staudinger Index > 2 . Bevorzugt fur Pigmente 
ist der Bereich zwischen 0,1 und 2. 

Die Sprodigkeit der erfindungsgemaSen Polymere im ausgewahlten 
Viskositatsbereich ist vorteilhaft fur die Pigmentformgebung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aucfh die Bereitstellung eines 
Herstellverfahrens fiir cholesterische Phasen bildende Polymere, vorzugsweise 
erfindungsgema&e, bei dem man mindestens einen bifunktionellen achiralen 
Oder racemischen Molekiilbaustein B, der wenigstens ein cyclisches 
Strukturelement aufweist, welches mindestens vier Ringglieder enthalt, und 
mindestens einen bifunktionellen Molekulbaustein C, der chiral Oder achiral, 
cyclisch oder acyclisch sein kann, wobei die MolekCilbausteine B und C 
zusammen fur sich allein befahigt sind LCP zu bilden, mit mindestens einem 
bifunktionellen chiralen Molekulbaustein A, der wenigstens ein von einer 
monosubstituierten p-Phenylengruppe verschiedenes cyclisches Strukturelement 
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aufweist, umsetzt. 

Auch hierbei kann der Baustein C aus den Gruppen A und B ausgewahlt sein. 
Ein tatsachlich eingesetzter Baustein C ist jedoch von den gleichzeitig aus den 
Gruppen A und B konkret eingesetzten Molekulbausteinen verschieden. 

In zweckmaSiger Verfahrensvariante stellt sich das Herstellungsverfahren relativ 
universell und einfach dar, da man in der Standardrezeptur eines beliebigen 
(nematischen) LCP 0,01 - 50 Mol-% eines oder mehrerer Monomerer durch die 
erfindungsgema&en chiralen Bausteine zu ersetzen hat, um zu 
erfindungsgemalien Polymeren zu gelangen. 
• 

Verschiedenste AusfCihrungsformen sind moglich. Abhangig vom angestrebten 
spateren Erscheinungsbild des Polymeren kann unter verschiedenen Varianten 
ausgewahlt werden. Z.B. konnen aus der Gasphase abgeschiedene (aktivierte) 
Monomere einzeln oder im Gemisch auf einem Substrat in die 
erfindungsgemafcen Polymeren uberfuhrt werden. 

Die erfindungsgema&en Polymeren sind auch durch Polymerisation in Losung 
(homogen und an Grenzflachen von mindestens zwei nicht mischbaren Medien) 
erhaltlich. 

In geeigneten Losungsmitteln, die auch im uberkritischen Zustand gehalten 
werden konnen, konnen erfindungsgemaBe Polymere durch Polykondensation 
oder Polyaddition, welche beide zugleich oder nacheinander ausgefuhrt werden, 
erhalten werden. Hierbei ist es unerheblich, dali durch die allgemeine 
Schwerloslichkeit des Polymeren die Losung der Monomeren in eine Emulsion 
oder Suspension ubergeht. 

Bevorzugt sind jedoch Polykondensationsreaktionen in der Schmelze. Diese 
konnen auf verschiedenste Weise ausgefuhrt werden. 
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Fur kontinuierliche Oder diskontinuierliche Fahrweise sind Ruhrkessel, 
Reaktorkaskade Oder auch speziell fur viskose Medien Kneter kommerziell 
verfugbar und geeignet. Auch geeignet sind Reaktions- Oder 
Entgasungsextruder und Kombinationen untereinander sowie mit 
vorgeschalteten Dunnfilmverdampfern Oder Flashverdampfern. 

Die Zugabe der Monomeren und gegebenenfalls eines Oder mehrerer 
Aktivatoren kann generell in beliebiger Reihenfolge Oder auch gleichzeitig 
erfolgen. 

In einer bevorzugteh Ausfuhrungsform wird die chirale Komponente erst relativ 
spat dem Reaktionsgut zugesetzt, um einer prinzipiell moglichen 
Racemisierungsreaktion nicht unnotig Vorschub zu leisten. 

Es ist auch mogiich, ein Konzentrat der chiralen Komponente in Form eines 
Oligomeren oder Polymeren zuzusetzen, etwa im Sinne eines Masterbatch- 
Verfahrens, um Farbstoffe und andere Additive in Polymeren zu verteilen. 
ErfindungsgemaR sind also auch Gemische von nicht Oder nicht vollstandig 
aquilibrierten chiralen Oligomeren oder Polymeren in der vollig achiralen oder 
zumindest weniger stark chiralen Polymermatrix. Somit konnen die 
erfindungsgemaften Oligomeren und Polymeren ebenfalls erfindungsgemaR als 
chirale Dotierstoffe fur andere flussigkristalline Materialien wirken. 

Die ganz besonders bevorzugten chiralen Komponenten sind Dianhydrohexitole, 
namlich Isosorbit, Isomannit, Isoidit. Diese konnen in nahezu beliebiger Form 
eingesetzt werden: 

Chemiches Entwassern mit Keten, Acetanhydrid, Acetylchlorid. Bildung von 
Mono- und/oder Diacetat kann von Vorteil sein, weil es einen Reinigungseffekt 
mit sich bringt, wobei sich insbesondere Acetanhydrid fur eine Art extraktive 
Veresterung aus wafirigen Zubereitungen eignet. 
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Eine spezielle, bevorzugte Ausfuhrungsform stellt die Non-Aqueous-Dispersion 
Polymerisation (siehe beispielsweise EP-0 276 915, auf die hiermit ausdrucklich 
Bezug genommen wird) dar. 

Hier werden die Poiymere durch Polykondensation der ublichen Monomeren in 
Gegenwart eines Nichtldsungsmittels und eines Emulgators schnell und 
schonend erhalten, wobei wohl die groftere Oberflache der Partikel vorteilhaft 
ist, um die leichter fluchtigen Reste der aktivierenden Agenzien, im einfachsten 
Fall Essigsaure, zu entfernen. Diese Ausfuhrungsform ist auch geeignet, um 
Pigmentpartikel direkt zu erzeugen. 

Es konnen jedoch auch unter Zuhilfenahme von Endgruppenbiidnern niedrige 
Molekulargewichte und damit Viskositaten, im geringeren Umfang auch die 
Phasenumwandlungstemperaturen, auf die dem Fachmann bekannte Weise 
eingestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Blends und Composites, enthaltend ein 
Oder mehrere der hierin beschriebenen cholesterische Phasen bildende Poiymere 
und/oder Oligomere. 

Des weiteren umfaftt die Erfindung auch geformte Gebilde, die ein oder mehrere 
der hierin beschriebenen cholesterische Phaser bildende Poiymere und/oder 
Oligomere enthalten. 

Bevorzugt handelt es sich bei den geformten Gebilden um Stritzgu&artikei, 
extrudierten Profile und Rohre, Folien, Bandchen, Blasfolien oder Fasern. 

Schlie&lich sind auch Pigmente erfindungsgemaR, die ein oder mehrere 
Poiymere und/oder Oligomere der hierin beschriebenen Art aufweisen. 
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Die erfindungsgemaSen Polyrnere eignen sich vor allem zum Beschichten von 
Substraten, die organisch oder anorganisch sein konnen. Die Polyrnere und 
Oligomere konnen unter anderem zur Herstellung eines schutzen.den, asthetisch 
anspruchsvollen Oberflachenschutzes im Sinne eines organischen Email 
verwendet werden, der gut auf Metalloberflachen haftet. 

Beispiele fur anorganische Substrate sind Metalle, oxidische und nicht oxidische 
Keramiken, naturliche und synthetische Mineralien wie Glimmer und Ultramarin, 
und Kohlenstoff-Papiere und Kohlenstoff-Folien. Bei den beiden zuletzt 
genannten Substraten ist eine doppelseitige Beschichtung vorteilhaft, 
insbesondere, wenndiese anschliefiend zu Flittem oder Pigmente zermahlen auf 
einen silbrig glanzenden Untergrund aufgebracht werden. 

Beispiele fur organische Substrate sind u.a. Folien aus anderen Polymeren. 
Solche Folien konnen orientiert oder unorientiert sein. Bekannt sind neben axial 
auch biaxial orientierte Folien. Auch konnen alle diese Folientypen bereits einen 
Schichtaufbau aus mindestens zwei Schichten aufweisen. Interessant sind auch 
Folien, die durch ihren Mehrschichtlaminat- oder Mehrschichtextrudat-Aufbau 
aus Schichten unterschiedlichen Brechungsindizes bereits an sich einen 
irisierenden Effekt zeigen. 

Es sind auch anorganische Substrate beschichtbar, die einen inneren 
Schichtaufbau besitzen, wie im Falle von speziellen Interferenzpigmenten mit 
mindestens einer metallischen Schicht und mindestens einer dielektischen 
Schicht. 

Die Substrate konnen flachig ausgeformt sein, z. B. als quasikontinuierliche 
Folien oder mikroskopisch kleine Flitter oder Pigmente, oder auch mehr oder 
minder zweidimensional sein, z. B. Drahte oder Kugeln, die auch in einer oder 
mehreren Dimensionen elliptische Oder wechselnde bzw. irregulare Querschnitte 
aufweisen konnen. Die erfindungsgemaSen Pigmente zeigen praktisch alle von 
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der Literatur (D2) beschriebenen Effekte, was im folgenclen naher ausgefuhrt 
wird, und sind fur die gleichen Verwendungen geeignet, ohne deren Nachteile 
aufzuweisen, wobei sie auf ganzlich anderen chemischen Strukturen basieren. 

Die Pigmente zeigen eine vom Betrachtungswinkel abhangige Farbigkeit, wobei 
die Farbigkeit im einfachsten Fall nur auf einem Interferenzeffekt beruht, der zur 
Reflexion und nicht zur sonst fur normale Pigmente ublichen Absorption fuhrt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform kann zusatzlich ein oder mehrere durch 
Absorption wirkende Farbstoffe Oder Pigment(e) anwesend sein, wobei fur 
mindestens einen der Farbstoffe die Moglichkeit besteht chemisch an die 
erfindungsgemalien Polymeren gebunden zu sein, etwa im Sinne der 
Reaktivfarbstoffe, Oder -falls er bifunktionell ist, z.B. 

Perylentetracarbonsaureanhydrid, auch als Baustein des Polymeren selbst. Fur 
absorbierende Pigmente ist die einfache mechanische Mischung die bevorzugte 
Ausfuhrungsform. Ein vorteilhaftes Beispiel ist GasrufJ, der den 
nichtreflektierten Teil des Lichts des cholesterischen Pigments absorbiert und so 
den sonst nutzlichen dunklen Grundlack zumindest teilweise Gberflussig macht. 

Spezielle Pigmentmischungen stellen auch solche dar, die erhalten werden, 
wenn erfindungsgema&e Pigmente verschiedener Selektivreflexion miteinander 
(mechanisch) gemischt werden. Diese Mischwngen ermoglichen praktisch alle 
coloristischen Einstellungen. 

Eine besondere Form der Beschichtung konnen Anwendungen als Lichtfilter in 
Fensterscheiben, Visieren und Sonnenbrillen sein. 

Es gibt viele Mogiichkeiten aus den erfindungsgemaflen Polymeren Flitter und 
Pigmente herzustellen: 



9714739A1 I ■> 



WO 97/114739 



PCT/EP96/04549 



47 

Verdiisen, Beschichten, Ausnutzen des Skin Effekts (siehe z.b. J. Appl. Polym. 
Sci. 1995, 55, 1117), Abfeilen, Abschleifen, Ultraschall, als Thermoplast mit 
schichtbildenden Stoffen (Graphit, MoS 2 , Schichtsilikate) innig vermischen und 
so mahlen, daS einseitig beschichtete Plattchen entstehen. 

Geformte Gebilde, wie Folien, Bandchen, Fasern, die auch andere Materialien 
enthalten konnen, sind unter anderem durch Coextrusion erhaltlich. 

Neben anderen Polymeren kann die Coextrusion auch mit anorganischen 
Materialien, insbesondere mit Drahten aus Metafl Oder Metall-Legierungen 
erfolgen. 

♦ 

Aus Fasern lassen sich flachige Gebilde, z.B. Nonwovens, wie Vliese, Gewirke 
und Gewebe erzeugen, die fur technische, dekorative, textile und wegen der 
besonderen optischen Phanomene auch f Or Bekleidungszwecke geeignet sind. 

Bevorzugt ist die Verarbeitung uber die Schmelze, wie Extrusion 
(Strangextrusion / Blasextrusion) und Spritzgufc, zu zwei- und dreidimensionalen 
Gebilden. Beispiele fur spritzgegossene Artikel sind optische und lichttechnische 
Bauelemente, wie Filter und planare Oder gekrummte Spiegel, insbesondere 
Scheinwerfer-Reflektoren (Automobil bis Haushaltsartikel). Hierbei kann auch 
auf die sonst ubliche und aufwendige Metallisferung entweder ganz oder 
zumindest teilweise verzichtet werden. 

Beispiele f Or extrudierte Artikel sind Stabe, Profile und Rohre mit besonderer 
Wertanmutung. 

Eine mogliche Ausfuhrungsform ist die Ausnutzung des sog. Skin-Effekts, d. h. 
es wird ein heterogenes Polymerblend thermoplastisch derart umgeformt, daft 
sich die erfindungsgemafien Polymeren -wahrscheinlich ohne an eine spezielle 
Theorie gebunden sein zu wollen- aufgrund Ihrer Rheologie auf der Oberflache 
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des geformten Artikels befinden. Der Kern wird folglich von mindestens einer 
nicht LCP-Phase gebildet. 

Flitter und Pigmentpartikel finden Verwendung in Oberflachenbeschichtungen, 
wie Lacken, z.B. fur Automobile, in Freizeitartikeln oder Kosmetikartikeln. 

Auf die deutschen Patentanmeldungen 195 38 00.7, deren Prioritat die 
vorliegende Anmeldung beansprucht, sowie auf die Zusammenfassung der 
vorliegenden Anmeldung wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen; sie gelten 
durch Zitat als Bestandteil dieser Anmeldung. 

Die nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiele dienen zur Veranschaulichung des 
Gegenstands der Erfindung: 

Beispiel 1 : 

75,25 g (0,4 mol) 2-Hydroxy-6-naphthoesaure, 55,25 g (0,4 mol) 4-Hydroxy- 
benzoesaure, 16,61 g (0,1 mol) Terephthalsaure und 14,61 g (0,1mol) 1,4:3,6- 
Dianhydro-D-sorbit (Isosorbid) werden mit 104,6 g (1,025 mol) 
Essigsaureanhydrid versetzt und mit einem leichten Stickstoffstrom durchspult. 
Die Mischung wird innerhalb von 15 Minuten auf 140 °C erhitzt und diese 
Temperatur dann fur 20 Minuten gehalten. Danach wird die Temperatur 
innerhalb von 150 Minuten auf 320 °C erhobt. Ab ca. 220 °C fangt die 
Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach dem Erreichen der 320 °C wird 
die Mischung fur 60 Minuten bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Danach wird 
die StickstoffspCilung abgebrochen und Vakuum angelegt. Die Mischung wird 
fur weitere 30 Minuten unter Vakuum (ca. 5 mbar) geruhrt. Danach wird mit 
Stickstoff beluftet und der Kolben mit dem Polymer in einem Eisbad abgekuhlt. 
Nach dem Erkalten wird das Polymer isoliert. 
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Das Polymer hat eine kobaltblaue, brilliante Farbe. Die Farbe tritt schon 
wahrend der Kondensation im Vakuum auf und bleibt auch nach dem Abkuhlen 
erhalten. 

Smp.= 170°C 

intrinsische Viskositat = 0,26 dl/g 

(gernessen in Pentafluorphenol/Hexafluorisopropanol) 

Beispiel 2: 

18,81 g (0,1 mol) 2-Hydroxy-6-naphthoesaure, 41,43 g (0,3 mol) 4-Hydroxy- 
benzoesaure, 49,83 g (0,3 mol) Terephthalsaure, 18,61 g (0,1 mol) 4,4'- 
Dihydroxybiphenyl, 11,01 g (0,1 mol) Hydrochinon und 14,61 g (0,1mol) 
1 ,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit (Isosorbid) werden mit 104,6 g (1,025 mol) 
Essigsaureanhydrid versetzt und mit einem leichten Stickstoffstrom durchspult. 
Die Mischung wird innerhalb von 15 Minuten auf 140 °C erhitzt und diese 
Temperatur dann fur 20 Minuten gehalten. Danach wird die Temperatur 
innerhalb von 150 Minuten auf 320 °C erhoht. Ab ca. 220 °C fangt die 
Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach dem Erreichen der 320 °C wird 
die Mischung fur 60 Minuten bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Danach wird 
die StickstoffspCilung abgebrochen und Vakuum angelegt. Die Mischung wird 
f Or weitere 30 Minuten unter Vakuum (ca. 5 mbar) geruhrt, Danach wird mit 
Stickstoff belCiftet und der Kolben mit dem Polymer in einem Eisbad abgekuhlt. 
Nach dem Erkalten wird das Polymer isoliert. 

Wahrend der Kondensation im Vakuum bekommt die Reaktionsmischung eine 
brilliant leuchtende, griin und blau schimmernde Farbe. Nach dem Abkuhlen ist 
das Polymer beige braun gefarbt. Bei einem erneuten Aufheizen der Probe auf 
mindestens 280 °C und einem Ausstreichen zu einem Film erhalt man wieder 
den brillianten grun blauen Glanz. Wird das Polymer aus der Schmelze direkt 
abgeschreckt, zum Beispiel indem der Film in Wasser gegeben wird, so bleibt 
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die brilliante Farbe erhalten. Bei frontaler Aufsicht erscheint der Film grun. Bei 
einem Abwinkeln des Films wird der Grunton mit zunehmendem Winkel immer 
blauer. Bei einer streifenden Ansicht erscheint der Film tief blau bis violett. 

Smp. = 260°C 

intrinsische Viskositat = 0,12 dl/g 

(gemessen in Pentafluorphenol/Hexafluorisopropanol) 

Beispiel 3: 

37,62 g (0,2 mol) 2-Hydroxy-6-naphthoesaure, 96,68 g (0,7 mol) 4-Hydroxy- 
benzoesaure, 8,31 g (0,05 mol) Terephthalsaure und 7,31 g (0 # 05mol) 1,4:3,6- 
Dianhydro-D-sorbit (Isosorbid) werden mit 104,6 g (1,025 mol) 
Essigsaureanhydrid versetzt und mit einem leichten Stickstoffstrom durchspult. 
Die Mischung wird innerhalb von 15 Minuten auf 140 °C erhitzt und diese 
Temperatur dann f Or 20 Minuten gehalten. Danach wird die Temperatur 
innerhalb von 150 Minuten auf 320 °C erhoht Ab ca. 220 °C fangt die 
Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach dem Erreichen der 320 °C wird 
die Mischung fur 60 Minuten bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Danach wird 
die Stickstoffspulung abgebrochen und Vakuum angelegt. Die Mischung wird 
fur weitere 30 Minuten unter Vakuum (ca. 5 mbar) geruhrt. Danach wird mit 
Stickstoff beluftet und der Kolben mit dem Pelymer in einem Eisbad abgekuhlt. 
Nach dem Erkalten wird das Polymer isoliert. 

Wahrend der Kondensation im Vakuum bekommt die Reaktionsmischung eine 
blau schimmernde Farbe, die sich aber beim langsamen Abkuhlen verliert und in 
einen biassen Beigeton ubergeht. Bei einem erneuten Aufheizen der Probe auf 
mindestens 280 °C und einem Ausstreichen zu einem Film erhalt man wieder 
den brillianten blauen Glanz, der durch ein Abschrecken der Probe in kaltes 
Wasser fixiert werden kann. Die Probe erscheint bei frontaler Aufsicht blau, bei 
schragem Blickwinkel jedoch tief violett. 
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Smp.= 250°C 
Beispiel 4 

282,18 g (1,5 mol) 2~Hydroxy-6-naphtoesaure, 345,3 g (2,5 mol) 4-Hydroxy- 
benzoesaure, 86,09 g (0,5 mol) Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, 27,93 g 
(0,15 mol) 4,4*-Dihydroxibiphenyl und 51,15 g 80,35 mol) 14:3,6-Dianhydro-D- 
sorbit (Isosorbid) werden mit 528,8 g (5,11 mol) Essigsaureanhydrid versetzt 
und mit einem leichten Stickstoffstrom durchspult. Die Mischung wird innerhalb 
von 15 Minuten auf 140°C erhitzt und diese Temperatur dann fur 20 Minuten 
gehalten. Danach wird die Temperatur innerhalb von 150 Minuten auf 320°C 
erhoht. Ab ca. 220 6 C fangt die Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach 
dem Erreichen der 320°C wird die Mischung fur 60 Minuten bei dieser 
Temperatur weitergeruhrt. Danach wira die Stickstoffspulung abgebrochen und 
Vakuum angelegt. Die Mischung wird fur weitere 30 Minuten unter Vakuum 
(ca. 5 mbar) geruhrt. Danach wird mit Stickstoff beluftet und der Kolben mit 
dem Polymer in einem Eisbad abgekuhlt. Nach dem Erkalten wird das Polymer 
isoliert. 

Das Polymer hat bei senkrechtem Anblick eine gold-grunliche, brilliante Farbe. 
Die Farbe tritt schon wahrend der Kondensation im Vakuum auf und bleibt auch 
nach dem Abkuhlen erhalten. ^ 

Beispiel 5 

169,31 g (0,9 mol) 2-Hydroxy-6-naphtoesaure, 211,32 g (1,53 mol) 
4-Hydroxybenzoesaure, 44,86 g (0,27 mol) Terephthalsaure, 9,25 g (0,06 mol) 
3,5-Dihydroxybenzoesaure und 35,07 g (0,24 mol) 1 ,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit 
(Isosorbid) werden mit 313,8 g (3,075 mol) Essigsaureanhydrid versetzt und 
mit einem leichten Stickstoffstrom durchspult. Die Mischung wird innerhalb von 
15 Minuten auf 140°C erhitzt und diese Temperatur dann fur 20 Minuten 
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gehalten. Danach wird die Temperatur innerhalb von 150 Minut n auf 330°C 
erhoht. Ab ca. 220°C fangt die Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach 
dem Erreichen der 330°C wird die Mischung fur 15 Minuten bei dieser 
Temperatur weitergeruhrt. Danach wird die Stickstoffspulung abgebrochen und 
Vakuum angelegt. Die Mischung wird fur weitere 45 Minuten unter Vakuurn 
(ca. 5 mbar) geruhrt. Danach wird mit Stickstoff beluftet und der Kolben mit 
dem Polymer in einem Eisbad abgekiihlt. Nach dem Erkalten wird das Polymer 
isoliert. 

Das Polymer hat eine silbrig-blaue Farbe. Die Farbe tritt schon wahrend der 
Kondensation im Vakuum auf und bleibt auch nach dem Abkuhlen erhalten. 

intrinsische Viskositat = 1,17 dl/g (gemessen in Pentafluorphenol / 
Hexafluorisopropanol 1:1) 

Beispiel 6 

112,87 g (0,6 mol) 2-Hydroxy-6-naphtoesaure, 138,12 g (1 mol) 
4-Hydroxybenzoesaure, 43,23 g (0,2 mol) Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 
13,96 g (0,075 mol) 4,4 f -Dihydroxybiphenyl und 18,26 g (0,125 mol) 1,4:3,6- 
Dianhydro-D-sorbit (Isosorbid) werden mit 209,71 g (2,05 mol) 
Essigsaureanhydrid versetzt und mit einem lejchten Stickstoffstrom durchspult. 
Die Mischung wird innerhalb von 15 Minuten auf 140°C erhitzt und diese 
Temperatur dann fur 20 Minuten gehalten. Danach wird die Temperatur 
innerhalb von 150 Minuten auf 330°C erhoht. Ab ca. 220°C fangt die 
Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach dem Erreichen der 330°C wird 
die Mischung fur 20 Minuten bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Danach wird 
die Stickstoffspulung abgebrochen und Vakuum angelegt. Die Mischung wird 
fur weitere 40 Minuten unter Vakuum (7 mbar) geruhrt. Danach wird mit 
Stickstoff beluftet und der Kolben mit dem Polymeren in einem Eisbad 
abgekuhlt. Nach dem Erkalten wird das Polymer isoliert. 
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Das Polymer hat eine sehr brilliante, gelb-gold grunliche Farbe. Die Farbe tritt 
schon wahrend der Kondensation im Vakuum auf und bleibt auch nach dem 
Abkuhlen erhalten. 

Beispiel 7 

56,43 g (0,3 mol) 2-Hydroxy-6-naphthoesaure, 69,06 g (0,5 mol) 
4-Hydroxybenzoesaure, 16,61 g (0,1 mol) Terephthalsaure und 14,61 g 
1 ,4:3,6-Dianhydro-D-mannit (Isornannit) werden mit 104,6 g 
(1,025 mol) Essigsaureanhydrid versetzt und mit einem leichten Stickstoffstrom 
durchspult. Die Mischung wird innerhalb von 15 Minuten auf 140°C erhitzt und 
diese Temperatur dfinn fur 20 Minuten gehalten. Danach wird die Temperatur 
innerhalb von 150 Minuten auf 325 °C erhdht. Ab ca. 220°C fangt die 
Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach dem Erreichen der 325 °C wird 
die Mischung fur 30 Minuten bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Danach wird 
die Stickstoffspulung abgebrochen und Vakuum angelegt. Die Mischung wird 
fur weitere 30 Minuten unter Vakuum (3 mbar) geruhrt. Danach wird mit 
Stickstoff beluftet und der Kolben mit dem Polymer in einem Eisbad abgekuhlt. 
Nach dem Erkalten wird das Polymer isoliert. 

Das Polymer hat eine turkis-blaue, brilliante Farbe. Die Farbe tritt schon 
wahrend der Kondensation im Vakuum auf und^bleibt auch nach dem Abkuhlen 
erhalten. 
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Beispiel 8 

47,03 g (0,25 mol) 2-Hydroxy-6-naphthoesaure, 34,53 g (0,25 mol) 
4-Hydroxybenzoesaure, 41,53 g (0,25 mol) Terephthalsaure, 2,16 g (0,02 mol) 
p-Phenylendiamin, 12,72 g (0,06 mol) Dimethylbenzidin, 4,51 g (0,02 mol) 
Diaminobenzimidazol und 21,92 g (0,15 mol) 1 ,4:3,6-Dianhydro-D-sorbit 
(Isosorbid) werden mit 104,6 g (1,025 mol) Essigsaureanhydrid versetzt und 
mit einem leichten Stickstoffstrom durchspult. Die Mischung wird innerhalb von 
15 Minuten auf 140°C erhitzt und diese Temperatur dann fur 20 Minuten 
gehalten. Danach wird die Temperatur innerhalb von 150 Minuten auf 320°C 
erhoht. Ab ca. 220°C fangt die Mischung an Essigsaure abzudestillieren. Nach 
dem Erreichen der.320°C wird die Mischung fur 60 Minuten bei dieser 
Temperatur weitergeruhrt. Danach wird die Stickstoffspulung abgebrochen und 
Vakuum angelegt. Die Mischung wird fur weitere 30 Minuten unter Vakuum 
(ca. 5 mmbar) geruhrt. Danach wird mit Stickstoff beluftet und der Kolben mit 
dem Polymer in einem Eisbad abgekuhlt. Nach dem Erkalten wird das Polymer 
isoliert. 

Das Polymer hat eine grunlich blaue Farbe. Die Farbe tritt schon wahrend der 
Kondensation im Vakuum auf und bleibt auch nach dem Abkiihlen erhalten. Das 
Material ist sehr sprode. 

Weitere Vorteile und Ausfuhrungsformen der Erfindung ergeben sich aus den 
nachfolgenden Patentanspruchen. 
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Patentanspruche 

1 . Cholesterische Phasen bildende Polymere und Oligomere, aufweisend als 
Molekulbausteine im wesentlichen 

A. mindestens einen bifunktionellen chiralen Molekulbaustein, der 
wenigstens ein von der monosubstituierten p-Phenylengruppe 
verschiedenes cyclisches Strukturelementen aufweist, 

B. mindestens einen bifunktionellen achiralen oder racemischen 
Molekulbaustein, der wenigstens ein cyclisches Struktruelement aufweist, 
welches mindestens vier Ringglieder enthalt, und 

C. mindestens einen bifunktionellen Molekulbaustein, der beliebig chiral 
oder achiral, cyclisch oder acyclisch sein kann und von den tatsachlich 
eingesetzten Molekulbausteinen A und B verschieden ist, 

wobei die Molekulbausteine durch Estergruppierungen mit (C = 0) = und 
0-C = 0, Kohlensaureester mit 0-(C = 0)-0, Amidgruppen CONH, 
N-substituiertes Amid CONR, cyclisches Imid mit sechs Ringgliedern, 
Azomethine CH=N und CR = N verbunden sind, wobei der Rest R gleich 
Oder verschieden C r C 22 -Alkyl, -Aryl, -Aralkyl sein kann, wobei im Falle 
eines nicht cyclischen Restes Oder im Falle des Vorliegens einer 
Kombination mit einem nicht cyclischen Restes der nicht cyclische Anteil 
linear oder verzweigt sein kann, und wobei sowohl lineare, verzweigte 
und/oder cyclische Reste mindestens ein von C und H verschiedenes 
Heteroatom enthalten konnen und/oder substituiert - auch 
heteroatomsubstituiert - sein konnen, wobei der Substituent insbesondere 
auch ein oder mehrere Halogen(e) tragen kann, 

mit der Mafigabe, date sich der Molekulbaustein A nicht ausschlieSlich 
von Camphersaure ableitet. 
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2. Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es den 
Molekulbaustein A zu 0,01 bis 50 Mol-% enthalt, bezogen auf.die 
Summe der Mole der Molekulbausteine A, B und C. 

3. Polymer nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
Losungsviskositat (Staudinger Index) zwischen 0,01 und 2,0 dl/g 
aufweist. 

4. Polymer nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
Losungsviskositat zwischen > 0,1 und < 1 ,0 dl/g aufweist. 

5. Blends und •Composites enthaltend ein oder mehrere Polymere und/oder 
Oligomere gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

6. Geformte Gebilde enthaltend ein oder mehrere Polymere und/oder 
Oligomere gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

7. Geformte Gebilde nach Anspruch 6, ausgewahlt aus der Gruppe der 
SpritzguSartikel, extrudierten Profile und Rohre, Folien, Bandchen, 
Blasfolien oder Fasern. 

8. Pigmente, aufweisend ein oder mehrece Polymere und/oder Oligomer 
gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4. 

9. Verfahren zur Herstellung von cholesterische Phasen bildenden 
Polymeren und Oligomeren, bei dem man mindestens einen 
bifunktionellen achiralen oder racemischen Molekulbaustein B, der 
wenigstens ein cyclisches Strukturelement aufweist, welches mindestens 
vier Ringglieder enthalt, und mindestens einen bifunktionellen 
Molekulbaustein C, der chiral oder achiral, cyclisch oder acyclisch sein 
kann, wobei die Molekulbausteine B und C zusammen fur sich allein 
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befahigt sind LCP zu bilden, mit mindestens einem bifunktionellen 
chiralen Molekulbaustein A, der wenigstens ein von einer 
monosubstituierten p-Phenylengruppe verschiedenes cyclisches 
Strukturelement aufweist, umsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR man in einer 
Standardrezeptur fur nematische Hauptketten-LCP 0,1 bis 50 Mol-% 
durch ein oder mehrere zu den Molekulbausteinen A korrespondierenden 
Monomeren ersetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daR die zu den Molekiilbausteinen A, B und C 
korrespondieren Monomere zum Erhalt des Polymeren oder Oligomeren 
polykondensiert werden. 

12. Verwendung der cholesterische Phasen bildenden Polymere nach den 
Anspruchen 1 bis 4 als Pigmente in Lacken zur Oberflachenbeschichtung, 
insbesondere von Automobilen. 

13. Verwendung der cholesterische Phasen bildenden Polymere nach den 
Anspruchen 1 bis 4 als farbige LCP. 

14. Verwendung der cholesterische Phasen bildenden Polymere nach den 
Anspruchen 1 bis 4 als Werkstoffe mit verbesserter Verarbeitbarkeit, 
insbesondere zur Herstellung von SpritzguRartikeln, extrudierten Profilen 
und Rohren, Folien, Bandchen, Blasfolien oder Fasern. 

15. Verwendung der cholesterische Phasen bildenden Polymere nach den 
Anspruchen 1 bis 4 zur Beschichtung von Oberflachen. 
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